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Vorrede zur ersten Anflage. 



Jjas vorliegende kleine ßepetitorinm hat den Zweck, An- 
fängern und solchen Studirendön,^ welche nicht ausschliess- 
lich der Chemie sich widmöiivj[üamentlich Pharmaceuten 
und Medicinem), als Leitfaden* -iiebeii e^em ßoUeg der 
organischen Chemie zu dienen; ''*-V*^'/ ^ '^ -' ^V"'^ 

Die neuesten Anschauun^^.-über^derj Bau der orga- 
nischen Verbindimgen sind darinf %i'ejerg^§eben, überall 
wo die Structur eines Körpers bereits ei^onlossen ist, ist 
die Constitutionsformel angewendet worden. 

Von dem überreichen Stoffe ist nur das theoretisch oder 
gewerblich Wichtige weiter ausgeführt, alles Unwichtigere 
entweder nur kurz erwähnt oder ganz übergangen worden. 

Die Anordnung des Stoffes ist in der Weise ge- 
schehen, dass alle Derivate einer Kohlenstoffreihe neben 
einander abgehandelt sind und imter diesen zuerst die 
Halogenderivate, dann die Hydroxylderivate, dann die 
stickstoffhaltigen Körper und endlich die Metallverbin- 
dungen. Jedoch ist diese Anordnung nicht mit pedan- 
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tischer Kleinlichkeit durchgeföhrt, yielmehr auf die gene- 
tischen Beziehungen, so weit es anging, Rücksicht ge- 
nommen woerdn. 

Für jede grosse Körperklasse, z. B. für die Alkohole, 
Aldehyde, Säuren, Chloride etc., sind nach der ersten 
Verbindung der Klasse die allgemeine Charakteristik und 
die allgemeinen ßeactionen angegeben worden. 

Berlin, Februar 1872. 

A. Pinner. 
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Vorrede zur dritten bis fünften Auflage. 



In der vorliegenden neuen Auflage des Repetitoriums der 

organischen Chemie ist der in ^en vorhergehenden Auf- 

» * » - 

lagen befolgte Plan im Allgömfilien innegehalten worden, 
wenn auch manche Capitel gekürzt, andere. erweitert, und 
vielen typischen StoiBFen andere^ B]iSiZie,'ange\n^se.U; werden 
mussten. * -••'', 

Neben der Hervorhebung der für«>Meciiii\ier und Phar- 
maceuten wichtigen Stoffe ist stets das Hauptaugenmerk 
des Verfassers darauf gerichtet gewesen, die verschiedenen 
bei den KohlenstoiBFverbindungen angewandten Reactionen 
unter wenige Gesichtspunkte zusammenzufassen und auf 
ihre Analogie mit den als bekannt vorausgesetzten Re- 
actionen der anorganischen Stoffe hinzuweisen. Durch die 
dadurch veranlassten theoretischen Deductionen haben viele 
Verbindungen, welche lediglich für den Chemiker von Fach 
von Interesse, sonst aber weder in practischer noch in 
theoretischer Beziehung von Wichtigkeit sind, mit Still- 
schweigen übergangen werden müssen, um die Uebersicht- 
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lichkeit des Buches nicht zu schädigen. Denn gerade die 
Besprechung einer zu grossen Anzahl von Verbindungen 
hat einen Theil unserer kleineren Lehrbücher zum Nach- 
schlagen vorzüglich, zum Studium jedoch und namentlich 
zur Einfuhrung in die fiir den Anfänger verwickelten Ver- 
hältnisse der Kohlenstofifverbindungen ungeeignet gemacht. 
Selbstverständlich sind die neuesten Arbeiten, soweit 
es der enge Rahm^i des Buches gestattete, aufgenommen 
worden. 

Berlin, Januar 1881. 

Pinner. 
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ung. 



Seit den eratea Anfängen der cliemistheu Wisaenachaft, 

als man die Stoffe in ihrer Zufiammensetzung zu erkennen und 

HAch. derselben zu ordnen beguim, bubatidelte man diejenigen 

!Perbindungen , welche der Kohlenstoff bildet, geHondert von 

r anderen Elemente, theils, weil ihre Anzahl ausser' 

rdentlich gross war, namentlich aber, weil dieselben, soweit 

; natürlich vorkommen, mit nur wenigen Ausnahmen durch 

m Lebensprocess dea thieriachen und pflanzlichen Organismus 

; werden, und die Versuche, aie aus ihren Elementen 

scheiterten. Man nahm daher an, dass sie gar 

acht auf chemischem AVege gebildet werden könnten, daas sie 

ielmehr in der oi^anisdien Natur unter Mitwirkung einer 

leheimniasvollen Kraft, die man Lebenskraft nannte, ent- 

tSnden, und bezeichnete sie als organische Verbindungen. 

I entstand der Name organische Chemie, und man hat 

a jetzt, obwohl es gelungen ist, sehr viele solcher Stoffe aus 

n Elementen zusammenzusetzen und daher die Annahme einer 

iiebenskraft hat schwinden miiasen, diesen Namen beibehalten, 

auch dieser Theil der allgemeinen Chemie besser als 

!tiemie derKohlenstoffverbindungen zu bezeichnen wäre. 

=r Natur vorkommenden organischen Verbindungen 

nthalten neben Koldeuatoff nur wenige Elemente, Wasserstoff, 

lauer«toff, Stickstoff, entweder jedes allein an Kohlenstoff ge- 

mden, oder zwei von ihnen oder endlich alle drei. Nur 

nige enthalt«!! ausserdem noch Schwefel und Phosphor. Da- 

igen hat man auf chemischem Wege fast alle Elemente in 

x^enstofiverhiuduugen eiuguflihrt. 



r, Orgsu. CliamLe. 
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2 Einleitung. 

Um über das Wesen einer Verbindung Aufschluss zu er- 
halten, ist es vor Allem erforderlich, die sie zusammensetzenden 
Stoffe und deren Mengenverhältnisse zu kennen, es ist demnach 
auch fiir das Studium der organischen Körper Grundbedingung, 
die qualitative und quantitative Analyse auszufuhren. Die 
Methoden dör qualitativen und quantitativen Prüfung fallen 
meist zusanmien, weshalb wir hier sogleich die letzteren kurz 
anführen wollen und wegen der Details der Ausfuhrung auf 
den Anhang verweisen. 

Kohlenstoff and Wasserstoff werden stets in einer Operation 
bestimmt, und zwar indem man eine gewogene Menge Substanz, mit 
einer Sauerstoflfverbindung, welche ihren Sauerstoff bei höherer Tem- 
peratur leicht abzugeben vermag (Kupferoxjd, Bleichromat), glüht, 
wodurch der Kohlenstoff zu Kohlensäure CO,, der Wasserstoff zu 
Wasser H^O oxydirt, verbrannt wird. Diese Operation nennt man 
Verbrennung. Das Wasser wird in einem mit trockenem Ohlor- 
calcium, die Kohlensäure in einem mit Kalilauge gefüllten Apparate 
absorbirt, beide Apparate vor und nach der Verbrennung gewogen und 
so das Gewicht des Wassers und der Kohlensäure ennittelt. Daraus 
berechnet man das Gewicht des Wasserstoffs und des Kohlenstoffs. 

Der Sauerstoff wird nicht direct bestimmt, sondern sein Gewicht 
aus dem an 100 Proc. fehlenden Gewichte der Summe aller anderen 
Bestandtheile berechnet. 

Der Stickstoff wird entweder bestimmt, indem man die Zer- 
setzung der stickstoffhaltigen Substanz in der Weise leitet, dass der 
Stickstoff als Gas entweicht, über Quecksilber aufgesammelt und aus 
seinem Volumen mit Berücksichtigung der Temperator und des Druckes 
sein Gewicht berechnet wird, oder er wird in Ammoniak übergeführt 
und dessen Menge bestimmt. 

Chlor, Brom, Jod werden nach Zersetzung der organischen 
Substanz (durch Glühen derselben mit gebranntem Kalk oder durch 
vollständige Oxydation derselben mittelst rauchender Salpetersäure bei 
höherer Temperatur) an Silber gebunden und als Silberchlorid, -bromid 
oder -Jodid bestimmt. 

Schwefel und Phosphor werden durch Oxydation der orga- 
nischen Substanz (Glühen mit einem Gemisch von Salpeter und Natrium- 
carbonat, oder Digestion mit rauchender Salpetersäure) in Schwefelsäure 
und Phosphorsäure umgewandelt, erstere an Barium gebunden und 
bestimmt, letztere durch Magnesiumsulfat und Ammoniak in Magnesium- 
Ammoniumphosphat verwandelt und so gewogen. 

Wenn nun nach den eben erwähnten Methoden die Mengen- 
verhältnisse aller Bestandtheile einer organischen Substanz er« 
mittelt worden sind, so bilden die gefundenen Procentzahlen 
die erste Grundlage zur Feststellung der chemischen Formel 
der Verbindung. Dividiit man nämlich die für jedes Element 
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[efandene Zahl durch das Atomgewicht desBelben, so erhalt 1 

. das VerhöltnisB der Elemente za einander in der Ver- 
Rndniig. 

Hätten wir z. B. in irgend einer fjubataiiz, welche aiu 

üohlenstoff, WasserBtoff uiid Saueratoff besteht, durch die Ana- j 

yse 40 Proc Kotilenstoff und 6.0 Proc. Wnaseratoff geftmdeii, 1 

) würde die zu 100 Proc. noch fehlende Menge auf Sauerstoff ] 

da dieser aus dem Verluste berechnet werden 

. h. 53,4 Proc. Dividii-en wir nun, um das Verhältniaa der ] 

t der Verbindung enthaltenen Atome zu einander zu finden, ' 

9 gefundenen Procentzahlen eines jeden Elements durch das | 

I betreffendeu Element zukommende Atomgewicht, also für | 

Kohlenstoff durch 12, für Wasserstoff durch 1, fiir Sauerstoff | 

;, so erhalten wir für C = ^^[^- - 3.3, ftir H = ^"-"^ = 

= = 3.3, d. h. auf je 3.3 Atome C siud 6.6 Atoi 

ind 3.3 Atome in der Verbindung enthalten. Wir beme 

dass die Verhültuisso von Kohlenstoff zu Wasseratoff J 
Sauerstoff die Ton 1 : 2 : 1 sind, also 
C + 2H + oder CHgÜ. 
Mit dieser so gewonnenen Formel drücken wir keineswegs ' 
1 jedem Falle die wahre chemische Formel der untersuchten ] 
Substanz aus, vielmehr lehrt dieselbe uns eben nur das Vei 
liältniss der einzelnen Atome zu einander kennen. Es giel 
Amlich eine grosse Anzahl von Verbindungen, welche dieses 
rerhiltniss zwischen Kohlenstoff, Wasserstoff und Sauerstoff 
I welchen das Atomverhültniss I C : '2 H : 1 statt 
Von diesen Verbindungen ist eine hei gewöhnlicher 
[Temperatur ein (fas, audere sind Flüssigkeiten, noch andere . 
1 feste Körper, und auch die äüssigen und festen Verbin 
zeigen unter eiuauder die grössteu chemischeu und | 
physikalischen unterschiede. Aber nicht alle diese Verbin- 
dnngen besitzen dieselbe Moleculargrüsse, d. h. nicht alle j 
jEnthalten im Molecül nur ein Kohlenstoff, zwei Wasserstoff I 
ein Sauerstoff, sondern von dem einen enthält das Moleufll | 
L Kohlenstoff, vier Wasserstoff und zwei Sauerstoff, es ist 1 
iofipalt so grosis als die einfachste Verhaltn Issformel anzeigt, j 
^ . »Äcreu enthalt das Moleoül 3 C, GH und 3 0, 
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dreimal so gross, von noch anderen enthält das Molecül sogar 
6 und 12 H und 6 0, es ist seclismal so gross als OH^O. 

Es wird daher die Aufgabe des Ohemikers sein, sobald 
er die procentische Zusammensetzung einer Verbindung und 
damit das Verhältniss der Atome zu einander erforscht hat, 
die Moleculargrösse dieser Verbindung zu ermitteln. Eis führen 
nun verschiedene Wege zu diesem Ziele. 

Ist die Verbindimg ein Gas, oder kann sie, ohne Zer- 
setzung zu erleiden, durch höhere Temperatur in den gas- 
formigen Zustand übergeführt werden, so hat man nur nöthig, 
das Gewicht eines bestimmten Voliunens der gasförmigen oder 
der in den gasförmigen Zustand übergeführten Verbindung zu 
ermitteln, um die Grösse des Molecüls festzustellen. Denn 
bekanntlich verhalten sich die Gewichte gleicher Volume ver- 
schiedener Gase bei gleicher Temperatur und unter gleichem 
Drucke wie die Moleculargewichte, weil stets ein gleich grosser 
Eaum von einer gleich grossen Anzahl von Molecülen erfüllt 
ist, die Gase mögen sonst so verschieden wie möglich sein 
(vergl. anorg. Ohem. S. 19). Wenn also das Gewicht eines 
Volums Wasserstoff gleich zwei ist (das Moleculargewicht des 
Wasserstoffs ist ja gleich zwei), so wird das Gewicht eines 
Volums Salzsäure = 36.5 (H = 1 -f Ol = 35.5) sein, oder wenn 
wir das Volumgewicht des Wasserstoffs = 1 annehmen, so wird 
das Gewicht des gleichen Volums Salzsäure (natürlich stets 
bei gleicher Temperatur und unter gleichem Druck gemessen) 

36.5 
— -~ - s= 18.25 sein. Es wiegt also ein Volum Salzsäure 

18.25 mal so viel als dasselbe Volum Wasserstoff, unter den- 
selben Bedingungen gewogen. Wenn wir daher das Molecular- 
gewicht der Salzsäure nicht kennen würden, dagegen gefunden 
hätten, dass sie 18.25 mal so schwer ist als Wasserstoff, ihr 
Volumgewicht bestimmt hätten, dann brauchten wir dieses 
Voliungewicht der Salzsäure nur mit 2 zu multipliciren, um 
das Moleculargewicht derselben zu erhalten. Das Molecular- 
gewicht einer Substanz ist stets doppelt so gross 
als ihr auf Wasserstoff als Einheit bezogenes Volum- 
gewicht. Hätten wir also bei einer Substanz, deren ein- 
fachste Formel (Atomverhältnissformel) nach der Analyse 
durch OHgO ausgedrückt wird, gefunden, dass ihr Volumgewicht 
= 30 sei, d. h. dass sie im gasförmigen Zustande gewogen 
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mal so schwer als Wasaeretoff sei, so vriirde ihr Molecular- \ 
Bwidit 30 X 2 = 60 sein. Nun ist aber dan Gewicht t 
uLatanz, deren Formel durcli CH3O ansgedriiokt wird, 
h2H + 0=12 + 2 + 16 = 30, die MoIecularformeluiM 
InbBtanz muss also doppelt so gross sein als CH^O, d. h. \ 
( C -!- 4 H 4- 2 = Cj H^ Oj. 

Aagenomraen wir hätten das Volumgewiclit einer anderen 
lubstanK, deren einfachste Formel durch GHjO ausgedrückt , 
u 4ö geüutden, so würde das Molcculargewicht derselbea j 
= 45 X 2 ^ 90 sein, also dreimal so gross, als der Formel 
fHjO entspricht, d. h. = C3 H„ O3 u. s. w. 

Die Uethoden zw ÄnEfQhrang der Gasvolomgewichtsbestimmiing, 
3T wie man sie eewöhnlich nennt, Dampfdiotatobestimmati?, < 
Holcher Körper, die bei gewöhnlicher Temperatur fest oder flüssig sind, 
1 im Anhange bescnnebeD. 
Man kann femer die Moleculargi-ÖHse einer Verbindung 
adurch bestimmen, dass man, wenn der organische Körper 
ä Säure oder wie eine Base verhält, Salze dar- 
tellt und nach einer abermaligen quantitativen Analyse das 1 
'erhältnisB seiner Atome zu einander berechnet. Die Essig- 
iure z. B. gehört zu den oben erwäbiiten Substanzen, deren ' 
Ltomverbältnissformel durch CHgO ausgedrückt wird. Sie ist ' 
6 Säure, löst Silberoxyd auf und bildet eine krystalliairende ' 
''erbindung, welche 14.4 Pi-oc Kohlenatofl^ 1.8 Proo. Waaser- 
tofF, 19.1 Proc. Sauerstoff und (54.7 Proc. Silber enthält 
Hvidiren wir jetzt diese Zahlen dui'ch die Atomgewichte der 
m Elemente, also 14.4 durch 12 (KohlenstöfF), 
1.8 durch 1 (Wasserstoff), 19.1 durch 16 (Sauerstoff) und 
4.7 durch 108 (Atomgewicht des Silbers), so erhalten ' 
14.4 
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= 1.2; H = ^= 1.8; 



= 



Wir sehen sofort, 
tohlenstoff w 

1:2 ist. 
dorn Silber 



1:2, 



"' "«- 108 

I das Verhältuias des Silbers : 
I 1:3 



Es sind also in dieser Verbindung auf < 
ei Atome Kohlenstoff, drei Atome Wasserstoff 
d zwei Atome Sauerstoff outhalten, also AgC^HaOj. Nun 
letat aber das Silber in Säuren ein Atom Wasserstoff, fügen , 
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wir daher in unserer Formel statt des Ag ein H wieder ein, 
8o erhalten wir als Formel ftir die Essigsäure C^H^Og, und 
das ist auch die Molecularformel derselben. In ähnlicher Weise 
vorhalten sich die organischen Körper, welche basischen Cha- 
rakter besitzen. Diese Verbindungen vereinigen sich direct 
mit Säuren, und man kann meist aus der Menge der Säure, 
mit welcher sie sich verbinden, die MoleculargrÖsse der Ver- 
bindung berechnen. Ist dagegen die zu untersuchende Sub- 
stanz weder eine Saure noch eine Base, noch ohne 2ier8etznng 
vergasbar, dann kann nur ein genaues Studium ihrer chemischen 
Metamorphosen zur Ermittelung der MoleculargrÖsse führen. 

Hat man von einer Verbindung sowohl die Znsammen- 
setzung als auch die MoleculargrÖsse ermittelt, so ist durch 
die daraus gewonnene chemische Formel die Verbindung noch 
nicht so charakterisirt, dass eine Verwechselung mit einer 
anderen nicht möglicli ist. Es giebt nämlich eine sehr grosse 
Anzahl von Verbindungen, denen andere entsprechen, welche 
sowohl vollkommen gleiche Zusammensetzung als auch gleiche 
Moleculargi*össe mit ihnen besitzen und doch in ihren chemi- 
schen und physikalischen Eigenschaften von ihnen verschieden 
sind. So giebt es zum Beispiel fünf Körper, deren Zusammen- 
setzung und Molecül die Formel CgHgO verlangen. Die Ver- 
schiedenheit dieser fünf Körper kann nur in ihrem inneren 
Bau, in ihrer Constitution begründet sein, und wir sind ge- 
nöthigt, sobald aus dem Zusammenhange nicht unzweifelhaft 
erhellt, welchen der fünf Körper CgHgO wir meinen, in unserer 
Formel zugleich die Constitution, die Structur der von uns 
besprochenen Verbindung auszudrücken. So sind die Con- 
stitutionsformeln entstanden, deren wir uns neben den 
Molecularformeln in der Folge bedienen werden. 

Um die Constitutionsformeln zu verstehen, müssen wir 
einige Gesetze, die zwar in der anorganischen Chemie schon 
hervortreten, deren Besprechung jedoch dort wegen der Ein- 
fachheit der Verhältnisse gewöhnlich unterbleibt, hier voraus- 
schicken. 

Substitution. 

Der Kohlenstoff wird bekanntlich als vierwerthiges Ele- 
ment betrachtet. Diese Vierwerthigkeit bildet das Fundament, 
auf welchem sich die complicirtesten Verbindungen aufbauen 
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lassen, wenn damit das Gesetz der Vertretbarkeit äqui- 
valenter Mengen von Elementen unter einander ver- 
bunden wird. Der einwerthige Wasserstoff kann Atom fiir 
Atom durch das gleichfalls einwerthige Chlor, oder Brom, oder 
Kalium, oder Silber vertreten werden, an die Stelle eines 
Atoms Wasserstoff kann sich ein Atom Chlor lagern, dieses 
füllt denselben Platz aus, wie sein Vorgänger, es stellt mit 
seiner atombindenden Kraft, seiner Affinitätskraft, die gleich 
eins ist, das durch den Austritt eines Atoms H gestörte 
Gleichgewicht der Verbindung in alter Weise wieder her. 
Femer kann ein Atom Wasserstoff durch die äquivalente Menge 
Sauerstoff vertreten werden, d. h. da die atombindende Kraft 
des Sauerstoffs zweimal so gross ist als die des Wasserstoffs, 
durch ein halbes Atom Sauerstoff. Da aber ein halbes Atom 
Sauerstoff nicht denkbar ist, so müssen wir logischer sagen: 
durch die Hälfte der atombindenden Kraft eines Atoms Sauer- 
stoff, die andere Hälfte muss dann durch irgend eine andere 
Kraft, die gleich der des Wasserstoffs ist (= 1) im Gleich- 
gewicht gehalten sein. Wir wollen des leichteren Verständ- 
nisses wegen gleich Beispiele anführen. Wir bezeichnen des- 
halb durch kleine Striche neben den die Elemente bedeutenden 
Buchstaben die Anzahl der atombindenden Kräfte des Elements 
dergestalt, dass ein Strich die Einheit ausdrückt, 

I I 

also: H" "0" N -C- 

/\ ' . 

einwerthig, zweiwerthig, dreiwerthig, vierwerthig. 

Nun betrachten wir die einfachste Verbindung des Kohlen- 
stoffs, das ist die Verbindung von einem Atom Kohlenstoff 

mit 4 Atomen Wasserstoff 

H 

H-i-H 

In dieser Verbindung kann ein Atom Wasserstoff durch ein 
Atom Chlor, Brom, Jod, Kalium etc. veiiireten sein, also: 

H H H H 

H-C-Cl; H^C-Br; H-C-J; H-C-K 

I I I I 

H H H H 
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oder durch die Hälfte der atombindenden Kraft des Sauer- 
Stoffs, dessen andere Hälfte durch ein einwerthiges Element 
neutralisirt ist, also 

H H 

H-C-O-K oder auch H-C-O-H 
I I 

H H 

Wir sehen demnach aus diesen beiden letzten Fällen, dass 
die Gruppe OK ("0"K) und OH ("O^H) wie ein einwerthiges 
Element ein Atom Wasserstoff zu vertreten im Stande ist 
Und es darf uns dies nicht auffallend sein, wenn wir erwägen, 
dass in der Gruppe CHg 

H 

I 
H-C- 

I 
H 

eine ungesättigte Affinität frei wirkend ist und nur durch 
eine gleich grosse Kraft unwirksam gemacht werden kann, 
gleichgültig ob diese gegenwirkende Kraft die volle Kraft 
eines Atoms eines einwerthigen Elements, oder der Best aller 
wirkenden Kräfte einer Atomgruppe ist, wenn nur seine Grösse 
= 1 ist. 

In derselben Weise fortfahrend können wir auch ein H 
durch die Gruppe NHg, die ebenfalls einwerthig ist, ja sogar 
durch die Gruppe CH3 ersetzen und gelangen so zu den Formeln 



H H 




H H 


/ 






H C N 


nnd 


H C C-H 


\ 




1 


H H 




H H 



Die letztere Formel CHj'CHj führt uns in eine neue Kohlen- 
stofi&eihe, mit welcher wir in derselben Weise alle Substitu- 
tionen vornehmen können, wie mit der einfachen CH^, doch 
wollen wir noch bei unserem ersten Beispiele bleiben. 

Wir haben bis jetzt in der Gruppe CH^ nur ein Atom H 
durch andere einwerthige Atome oder Atomgruppen vertreten 
lassen; in gleicher Weise können wir zwei Atome H durch 
zwei einwerthige Atome oder Atomgruppen, oder durch ein 
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zweiwerthiges Atom, oder durch eine zweiwerthige Atomgruppe 
ersetzen. Wir würden dann z. B. folgende Formeln erhalten: 

1) 2H durch zwei einwerthige Atome vertreten: 

H H H H 

H-C-Cl; H-C-Br; H-C-J; H-C-Br 

I I I I 

Cl Br J Cl 

(CH3CI2) (CH^Br^) (CH2J2) (CH^BrCl) 

2) 2 H durch ein zweiwerthiges Atom vertreten : 

H H 

I I 

H-Cn ; H-C-i etc. 

LO LS 

(CH/0) (CH2=S) 

3) 2H durch eine zweiwerthige Atomgruppe vertreten: 

H H 

H-Cn ; H-Ci 

LN-H LC-H 

I 
H 

(CH2=NH) (CH2=CH2) 

Wir können femer in der Gruppe CH^ 3 Atome H durch 
3 einwerthige Atome oder Atomgruppen, oder durch ein zwei- 
werthiges und ein einwerthiges Atom, oder durch ein drei- 
werthiges Atom (oder Atomgruppe) vertreten lassen und würden 
dann zu den Formeln gelangen: 

H H H HH 

1^1 I II 

Cl-C-Cl C1-C=0 C=N C=C 

I 
Cl 

CHCI3 CHCIO CHN C2H2 

Schliesslich könnten wir allen 4 Atomen Wasserstoff 4 ein- 
werthige Elemente substituiren, oder ein zweiwerthiges und 
zwei einwerthige, oder zwei zweiwerthige, oder ein drei- 
werthiges und ein einwerthiges Element; Beispiele dafür wären: 

CCI4; COCI2; CO2; CNCl 



1 
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Wir werden später eine noch grössere Mannigfaltigkeit der 
Substitutionen kennen lernen , hier haben wir nur den Grolkd- 
satz fest im Auge zu behalten, dass nur äquivalente, gleich- 
werthige Mengen von Atomen oder Atomgruppen sich ver- 
treten können. 

Ein oben angeführtes Beispiel wollen wir nun etwas näher 
der Betrachtung unterziehen. Es ist die Vertretung eines 
Atoms Wasserstoff in der Gruppe CH^ durch die einwerthige 
Atomgruppe CHji 

H H 

I I 
H-C-C-H 

I I 
HH 

oder CHg'CHg, d. h. C^E^. 

In dieser schon complicirteren Verbindung können wir, 
wie bereits oben kurz angedeutet worden ist, dieselben Sub- 
stitutionen sich vollenden lassen, wie in der Gruppe CH4, unr 
wird die Anzahl der abgeleiteten Stoffe eine noch grössere, und 
überdies werden wir hier schon solchen Körpern begegnen, die 
bei gleicher Zusammensetzung ihre Verschiedenheit in den Eigen- 
schaften klar hervortreten lassen. 

Wird z. B. in der Gruppe CH3''CH3 ein Atom Wasser- 
stoff durch irgend ein einwerthiges Element oder eine ein- 
werthige Atomgruppe vertreten, wir wählen der Einfachheit 
wegen wieder Chlor, so entsteht die Verbindung CHj'CHjCL 
Solcher Verbindungen kann es nur eine einzige geben, es ist 
gleichgültig, ob dieselbe CHg Cl'CHg oder CHj'CHg Cl geschrieben 
wird, denn die verschiedenen Atome Wasserstoff wirken in der 
Gruppe CHj'CHg völlig in gleicher Weise. Wohin wir auch 
das Chloratom verlegen, stets nimmt es (räumlich gedacht) 
dieselbe Lage ein gegenüber den Wasserstoff- und Kohlenstoff- 
atomen. Es ist also nur eine Verbindung möglich, welcher 
die Zusammensetzung Cg Hg Cl (CHj'CHg Cl) zukommtw Anders 
schon gestaltet sich das Verhältniss, wenn wir ein zweites 
Chloratom einem Wasserstoffatom substituiren. Es sind alsdann 
zwei Fälle denkbar. Entweder verdrängt das zweite Chloratom 
ein Wasserstoffatom von demjenigen Kohlenstoffatom, welches 
schon ein Chloratom besitzt, um die Verbindung CHj'CHClg 
zu bilden, oder es ersetzt ein Wasserstoffatom an dem anderen 
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Q den KÖi-per CHaCrCHjCl entstehen zu 
Hiermit haben wir zwei Körper gewonaen, die bei 
DBoIat gleicher Zusammensetzuiig und gleicher Moleculargrösse 
rsckiedene Eigenschaften besitzen mOssen, weil die gegen- 
^tige SteUuug der beiden Chloratonie die Eigenschaften der 
Berbindnng in holiem Maaase beeinflusst. Solche Verbiti- 
jttngen, welche bei Gleichheit der Zusammensetzung und des 
■olecüls VerBchiedeolieit der Eigenschaften zeigen, nennt man 

Die grosse Anzuhl von Isomerien hat die Chemiker 
löthigt, tiefer in den Bau der Verbindungen einzudringen, 
il , wie oben schon erwähnt, bei isomeren Verbindungen nur 
I Ungleichheit der Constitution auch die Ungleichheit de» 
Lgenschaften bedingen kann. 



Derselbe Fall von Isomerie liegt vor, sobald in die Gruppe 

j'CHj drei Chloratome eintreten. Man sieht sofort, dasa 

beiden Möglichkeiten gegeben sind CH, C1~CH Cl^ und 

3. Eine dritt« Verbindung ist nicht denkbar. 
So können wir also in der Verbindnng CH3"CHj allmalig 
B Wasserstofiatome dnrch andere Elemente oder Atomgruppen 
raetKen, Wir wollen hier nur noch einen Fall hervorheben, 
nflmlioh ein Atom Wasserstoff durch die ein wer th ige 
Afomgmppe CH^ vei-treten ist, alsdann wird die Verbindung 
CHg~CHj~CHj oder CgHg erhalten. Findet in dieser abermals 
dieselbe Substitution statt, so entsteht entweder die Verbindung 

H 

CHs'CH^'CHg'CHj oder CHg"C"CHj, beide C^H^o.aber isomer, 

CH3 

. weil in dem einen Falle die Kohlenatoffatome kettenförmig an 

\ unander hängen, in dem andei-en dagegen drei ICohlenstofT- 

^tome an das vierte gebunden sind. Aus diesen beiden Ver- 

idungen entständen dann auf dieselbe Weise durch abermalige 

RibBtitution von CH^: 

1) CHg'CHa'CHfCHa'CHs ; 



2) CHg'CHa'C-CH, 

CHg 



CjHj'C'CHj ; 
CH3 
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CH3 

3) CHg'C'CHg 

CH3 
alle = ^6 ^12' 

In diesem Falle haben wir also schon drei Isomere. Noch 
grösser wird die Zahl der isomeren Kohlenwassersto£Fe sein, 
denen die Formel C^Hj^ zukommt, und es steigt dieselbe mit 
zunehmendem KohlenstofPgehalt ungeheuer rasch, nämlich nadi 
den Gesetzen der Permutation. 

Wenn wir nun die einzelnen Glieder der bis jetzt betrach- 
teten, nur aus Kohlenstoff und Wasserstoff bestehenden und 
Kohlenwasserstoffe genannten Verbindungen neben einander 
stellen: 

CH^; CgH^; CgHg; C^Hj^; ClgH^g 

so erkennt man sofort, dass jedes folgende Glied sich von dem 
vorhergehenden durch ein Plus von CHg unterscheidet. Be- 
zeichnen wir die Anzahl der Kohlenstoffatome mit n, wo n jede 
ganze Zahl von 1 an bedeutet, so ist die Anzahl der Wasser- 
st offatome 2w + 2, also die erwähnte Eeihe besitzt gemein- 
schaftlich die Formel CnH2n + 2« 

Wenn wir dagegen von der Verbindung CHg'CH^ (S. 9) 
ausgehen, also derjenigen, in welcher die beiden Kohlenstoff- 
atome mit je zwei Affinitäten an einander haften, und in dieser 
ein Atom H gegen CH3 austauschen, so erhalten wir: CHg'CH'CHj 
oder CgH^. In dieser Verbindung können wir den Austausch 
eines H gegen CH3 fortsetzen, und zu den Verbindungen: 
CH2=CBrCH2"CH3 und CH2=C"CH3 (beide = C4H3) gelangen. 

so ^^ ^ ro.«^, S ^^ V» a» ^,1» „,.- 

liehen Isomeriefällen bei den höher zusammengesetzten Gliedern 
die Eeihe erhalten: 

^2^4 5 ^3^J ^4^J ^6^10» 

Verbindungen also, denen die allgemeine Formel CnH^n zu- 
kommt, wobei n jede ganze Zahl von 2 an sein kann. Ein 
Körper CHg dagegen ist bis jetzt nicht erhalten worden, seine 
Existenz auch bei der Vierwerthigkeit des Kohlenstoffs nicht 
sehr wahrscheinlich. 
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Sind zwei Kohlenatütfatome mit je drei Affinitäten an 
Inder gebuudeii, hd reaultirt der Körper CH=CH = C^Hg 
. 9). ÄUB dieBem leitet sich durch Substitution der Körper 
H=C"CH3 = CjH^ ab u. H. f., MO dass auch hier eine Reihe 
fen KohlenwaaserstoOen aufgebaut werden kann: C^E^; ^a^i't 
tHj etc., oder mit der allgemeinen Formel 0„ Han _ a- 
"" • kleinste Wertli von k int wiederum 2. 
Solche Eeihen nun , die aich von einander ableiten lassen 
rcli Auetauach je eines H gegen ein CH^, heisaen homologe 
"" an; CH,; CjHgi C^H^; C^Hj^ bilden eine homologe Reihe; 
nao CjH^; C\ü^i C^R^; eudHch CjH^; CgH^; C,H„, 

Alle KohlenwaBserstflffe, denen die allgemeinen Formeln 
l»n ) C„ Hbh — a etc. zukommen , können in Verbindungen 
^Ön der Formel C^Ki^^g übergeführt werden, d. h. es kann 
durch Einfügung von \Vasaer9toff die doppelte) und dreilache 
, Bindung der EohlenstofFe bis zur einfachen losgelöst werden. 
Weil also jene Kohlenwasserstoffe Wasserstoff noch aufzunehmen 
I iähig sind, hat man sie ungeaiLttigte Eohleuwasserstofi'e ge- 
nannt, im Gegensatz zu denen der Reihe CnHan-t-a, welche das 
Vermögen, Wassei-stoff aufzunehmen, nicht besitzen und gesät- 
tigte Kohlenwasserstoffe heisaen. 

CjH^ = CHj~CHj kann noch zwei Atome Wasserstoff 
aufiiehmen und sich in die Verbindung C^H^ ^= CHj~CH3 um- 
wandeln. Ebenso kann C^Hj = CH=CH noch vier Atome 
Wasseratoff auüiehmeu, um in die Verbindung C, Hg ^ CIIj,"CHg 
überzugehen. 

Nach diesem kurzen Ueberhlick iilter die Ableitung der 
organischen Verbindungen aus einander wollen wir zur spe- 
ciellen Beschreibung derselben übergehen, nnd zwar zuerst alle 
diejenigen Körper abhandeln, welche imMolecül nur ein Kohlen- 
atoffatom besitzen, welche sich also von dem Eohlenwaaserstotf 
CHj ableiten lassen. Alsdann wollen wir die Körper, welche 
zwei au einander haftende Kohlenstoffatome besitzen und 
vom Kühlenwaaseratoff CHg~CHj abzuleiten sind, folgen lassen. 
Darauf die von CjHg sich ableitenden Verbindungen u. s. f 



Cj Gruppe. 

Methylverbindungen. 

Methylwasserstoffy Grubengas, Methan, Sumpf- 
gas; CH4. 

Diese einfachste Kohlenstoffverbindung kommt in Sümpfen 
und Steinkohlenbergwerken (schlagende Wetter) vor und ist 
dort durch freiwillige laugsame Zersetzung organischer Stoffe 
bei Luftabschluss entstanden. Sie entströmt an einigen Orten 
dem Boden (bei Baku), ist in den Petroleiungasen enthalten, 
entsteht bei der trockenen Destillation vieler organischer Stoffe 
und bildet einen wesentlichen Bestandtheil des Leuchtgases. 

Das Grubengas wird dargestellt durch Erhitzen von Nairinm- 
acetat CsHgNaOa (siehe später) mit überschüssigem Natriomhydrat: 

CaHsNaO, + NaHO == NajCOg + CH^ 

Natriumaoetat. Namam- 

oarbonat 

Auch lässt es sich künstlich aus unorganischen Stoffen, 
darstellen. Leitet man Schwefelkohlenstoff und Schwefelwasser- 
stoff gemeinschaftlich über glühendes metallisches Kupfer, so 
erhält man Grubengas: 

CS„ + 2H2S + 8Cu = CH4 + 4OU2S 

Sohwenl- Kupfersalför. 

kohlenstoff. 

Es ist ein färb- und geruchloses, nur bei sehr niederen 
Temperaturen durch sehr starken Druck condensirbares GFas, 
dessen Gasvolumgewicht = 8 ist (d. h. 8 mal so schwer als 
Wasserstoff), Moleculargewicht =16. Es ist leicht entzünd- 
lich, verbrennt mit kaum leuchtender Flamme zu Kohlensäure 
imd Wasser und bildet mit Luft (oder Sauerstoff) gemischt 
ein explodirendes Gemenge: 

CH^-t- 40 = COjj-t- 2H2O. 



Metbylubluriil. Methyltroiniil. 
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ti den Kohlenbergwerken, wo es mit Luft gemischt ist, ist 
, durch die Lampe der Grulien Arbeiter entzündet, die Ursache 
r „schlagende Wetter" genannten Ekplosiouen.) 

Wird eine Mischung von Grubengaa und Chlor zu gleichen 
olumen dem zerstreuten Tageslicht ausgesetzt, ho erhäh man 
1 erste Chlorsubstitutiuusproduct desselben: 
CH^ + Clj ^ CHjCl + HCl. 



Halogen-SubstitiiUoiiS|iroducte. 



ethyl, CHjCl. Kommt in der 
LS Methylalkohol und Chlorwasser- 



- H,0 



L Es ist ein H dei 

Halog, 

Methjleblorid, Cblon 

itur nicht vor. Es wird n 

ofisäure dargestellt. 

CH.O 4- HCl = CH3CI - 

Uclhfl^aliül. Methyleblorid, 

Man leitet in mit Zinkcldarid versetzteu und iirliitzten Metkyl- 
Eohul äahsäuregas nnd fangt das entweichende Gas Qber Wasser auf. 

Farbloses, angenehm riechendes und sUsslich schmeckendes 
i, das sich in einer starken Kältamischung zu einer Flüssig- 
lit verdichtet und bei — 21" siedet. Volumgew. = 25.5. 
»leculargew. = 50.5. 

Hethjlbromld, Brommethyl, CH^Br. Es wird aus 
ethylalkohol und gasförmiger Bromwusserstoffiäure oder nuaci- 
uder BromwasaerstoSsäure dargestellt: 

CH^O + HBr = CHgBr + HjO. 



sluh 1 



■ befindet. 



■) Die Verbindnngen des Phoephore mit Chlor, Brom und Jod, 
ClgiPBr,, PJ„ zersetzen sich bekanntUch durch Wasser in (ibosphuri^e 
e nnd Chlorwasaerstottsänre, Brümwaaserstoflaäure und Jodwasser- 
Anre (vergl, Änoi^an. Chem. S. 129 und 130): 
PCI,, + 3H,0 = PH.O, + 3 HCl 
PBr, + 3 HjO = Pafi, -h 3 HBr 
PJ, 4- 3 H,U = PH^Oj -h 3 HJ. 



! 
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Farblose ; angenehm riechende Flüssigkeit, die bei 5^ C. 
siedet. Volumgew. des Gases = 47.5, Moleculargew. = 95. 

Methyl Jodid 9 Jodmethyl, CH3J. Wird dargestellt ans 
Methylalkohol und gasförmiger oder auch nascirender Jod- 
wasserstoffsäure: 

CH4O + HJ = CH3J + HjO. 

Zu Methylalkohol, in welchem Jod gelöst ist, wird Phosphor is 
kleinen Stückchen gegeben und das gebUdete Jodmethyl abdestillirt 

Farblose, angenehm riechende, bei 44^ siedende Flüssig- 
keit, die sich am Licht durch theilweise Zersetzung gelb bis 
roth färbt. Gasvolumgew. 71, Moleculargew. 142. 

IL Es sind zwei H des Grubengases durch 

Halogene vertreten. 

Methylenchlorid; CHgClg. Entsteht gleichfalls durch 
Einwirkung von Chlor auf Grubengas oder auch von Chlor 
auf Methylchlorid. Wenig gekannt. Es siedet bei 40®. 

Methylenbromid; CRgBr^, (Sdp. 80—82^, und 

Methylenjodid, CH^Jg (Sdp. ca. 182®). 

Alle drei bieten wegen der Schwierigkeit, sie darzustellen, 
und weil sie bis jetzt wenig untersucht worden sind, nur ab 
Schema für uns ein Interesse dar. 

Das Methylenjodid wird aus dem gleich zu erwähnenden Jodo- 
form durch EinwirkuDg starker Jodwasserstoffsäure bei Gegenwart 
von Phosphor dargestellt: 

CHJß + HJ ^^ CH2 J2 4" Jf. 
Die JodwasserstofiEsäore wirkt demnach rückwärts iBihstitmrend, 
d. h. wieder Wasserstoff einfahrend eio. Der zu gleicmer Zeit zu- 
gesetzte Phosphor hat den Zweck, mit dem frei gewordenen Jod zn 
Jodphosphor sich za verbinden, welcher seinerseits durch das Wasser 
zersetzt, neue Jodwasserstofisäure zur Wirkung kommen lässt (s. 
Anhang). 



In ganz analoger Weise wirken die Alkohole, nur dass der organische 
Best an das Chlor, Brom, Jod sich anlagert: 

PCla + 3 [CHa(OH)] = PH3O3 + 3 CHgCl 
PBra + 3 [CHa(OH)] = PHaOa + 3 CHaBr 
PJ3 + 3 [CHaCOH)] « PHaOa + 3 CHj J. 

Wir werden später diese Eeaction ausfuhrlicher zu besprechen Ge- 
legenheit haben. 




ä durch 



CHCIs- lat gleiohfaUf 
Jblor auf Grubengas: 
CHCI3 + 3 HCL 
von Chlorkalk auf verdünnten 



Chloroform, Oklorofo 
Produot der Einwirtung' von 
CHj + 3 Clg = 
Es wird duroh Einwirkung 
Weingeist dargestellt. 

1 Tb. Chlorkalk, 4 Th. Wasser nnd Va Th. WeingeiBt von 0.85 
Bpec. Gew. werden rasch bis zam Eintreten der Beaction erwärmt, 
nnd dann wird das Pener entfernt. Das Chloroform destillirt mit WaMer 
gemischt ftber, wird vön diesem getrennt, getroekoet nnd destilürt. 
Die Beaction verläuft in zwei Phasen. Durch die Einwirkung von 
Chlor auf Weingeist wird ChJoral erzengt und dieses durch den Kalk 
in Chloroform zersetzt: 

C,H^q + 4 Cl, = CjHCl^O 



1 



2 CjHCLO H 

Chlorof 



Cblorel 

CaH,0, = 2 CHCl, + (CHO,),Ca 

Chloroform ameltejüiHiuH 
CilalutiL 



Daa Chloroform ist eine farblose, leicht bewegliche Flüssig- 
keit von angenehmem Geruch und süsalichem Gesciimack. Das 
spoc. Gewicht desselben bei 0" ist 1.525, bei 17" C. = 1.491. 
Es siedet hei 62". Das Chloroform brennt schwierig mit 
grüngesäumter Flamme, ist sehr wenig in Wasser löslich, 
tlieilt demselben jedoch seinen Geruch und Geschmack mit; 
ist leicht löslich in Alkohol und Aetlier. Wenn es rein ist, 
80 aiakt es in Wasser unter ohne eine Trübung zu erzeugen, 
t es dagegen alkoholhaltig, so bleibt das überstehende Wasser 
e trftbe. Durch Digeriren mit alkoholischer Kalilauge wird 
a aroBisensaurem Ealiura iind Chlorkalium zersetzt: 
CHCI3 + 4KH0 = CHOaK + 3KC1 + 2HjO; 

Kalium 

h Ammoniak bei Gegenwart von Kaliumhydrat wird ea in 
" alium und Chlorkalium verwandelt : 
.CHOL + NH, + 4 KHO = CNK + 3 KCl + 4 H^O. 

(>tnksliBm. 

& wird sowohl in der Medicm wie in den Gewerben vielfach 

rendet In der Medicin dient es zur HerTorhringnng von Ge- 

Dloaigkeit, als Anästheticmn. Zn diesem Behnfc mass ea vollkommen 

rem nnd trocken sein. Es moss klar und durchsichtig, nicht trübe 

KÖa (Feuchtigkeit), es mnsa das oben erwähnte spec. Gewicht nad den 

Siedeponkt besitzen (Tcnmreinigong mit Alkohol nnd anderen fremden 

-. Organ. Chemie. 6. ioO. 2 
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Chloriden), es darf liakmnspapier nicht röthen und SilbemitraÜösang 
nicht trüben (freie ChlorwasserstofÜBäare)» es darf mit alkoholischer 
Kalilösung keine Fällung von Chlorkalium geben (fremde Chloride). 
Zu seiner Darstellung für medicinische Zwecke darf nur reiner, fosel- 
freier AU^ohol angewendet werden. 

In den Gewerben findet das Chloroform Anwendung zur 
Auflösung von Brom, Jod, Alkaloiden, Phosphor, Ghitta-Percha, 
Harzen etc. 

Bromofomi) CHBrg. Zu einer Auflösung von 1 Theil 
Ealiumhydrat in 1 Th. Aethylalkohol setzt man Brom, bis eine 
bleibende Gelbfärbung eintritt. Die unten liegende Oelschicht 
ist Bromoform. 

Farblose, dem Chloroform ähnlich riechende Flüssigkeit, 
welche bei 152^ siedet und das spec. Gew. 2.9 bei 12® besitzt. 

Jodoform 9 Jodofortmum, CHJ3. Man löst 2 Th. Natrium- 
carbonat in 10 Th. Wasser, setzt 1 Th. Alkohol hinzu, erwärmt 
auf 60 — 80® und trägt nach und nach 1 Th. Jod ein. 

Das Jodoform krystallisirt in gelben Blättchen oder Tafeln, 
die einen dem Safran ähnlichen Geruch besitzen und bei 119® 
schmelzen. In trockenem Zustande lässt es sich nur unter 
theil weiser Zersetzung sublimiren, dagegen ist es mit Wasser- 
dämpfen leicht destillirbar. In Alkohol und Aether ist es 
ziemlich leicht löslich. 

Seine Anwendung in der Medicin beruht auf seinem hohen Jod- 
gehalt, es wirkt wie Jod, aber milder wie dieses. 

IV. Es sind die vier H des Grubengases durch 

Halogene ersetzt. 

Kohlenstofftetrachlorid, Chlorkohlenstoff, CCI4. 

Der ChlorkohlenstofP ist das Endproduct der Einwirkung 
von Chlor auf Grubengas, auf Methylchlorid und auf Chloroform. 
Aus dem letzteren wird er gewöhnlich dargestellt. 

Er ist eine farblose, angenehm riechende Flüssigkeit, die 
bei 78® siedet. Durch Digeriren mit alkoholischer Kalilauge 
wird er zu Kaliumcarbonat und Kaliumchlorid zersetzt; 

CCI4 + 6 KHO = K2CO3 + 4 KCl -t- 3 HgO. 

Bromkohlenstoff, CBr«, bildet glänzende, bei 92.5® schmel- 
ze ade Tafeln. 

Jodkohlenstoff, CJ4, bildet dunkelrothe, leicht zersetzliche 
Octagder. 



ReBrctioDBii der Chloride et«. 
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Alle bis jetzt erwähnten Chloride etc. erleiden unter dem 
linfluSB nascirenden WasaeretoffB eine Eiicksubatitutiou duruh 
Fftsaergtoff und erzeugen wieder Gmbengaa. Natriiunamalgam 
Bine Verbindung von Natrium und Quecksilber) zeraetat lang- 
im das Wasser und bewirkt eine anhaltende Entwickelung 
DD Wasserstoff. Wird nun eines der erwähnten Chloride etc, 
it Natrinmamalgam und Wasser zusammengebracht, so erhält 
an stets als Endproduct Grubengas: 

CHjCl + H, = CH, + HCl 
CHjClj + 2H2 = CH^ + 2 HCl 
CHClg + 3Hg = CHj + 3 HCl 
CCl^ + 4Hj = CH^+ 4 HCl. 

Allgemeine Reactionen der Chloride, Bromide, 
odide der Kohlenwasserstoffe. Die Chloride, Bromide und 
odide dienen wegen ihrer Beactionsfähigkeit, d. h. wegen ihres 
'ermögeus, unter demEinfluss chemischer Agentien das Halogen 
igen andere einwerthige Atome oder Atomgruppen leicht aus- 
atauschen, gewöhnlich als Ausgangspunkt zur Darstellung 
öderer Verbindungen, 

1) Dm'ch Digestion mit Kaliumhydrat oder Natriumhydrat 
'1 ihnen das Halogen durch OH, Hjdroxyl, ersetzt: 
CHjJ + KHO -= CHaCOH) + KJ 

UeCbjlBlkoliul. 

In den höheren Kuhlenatoffreihea wirkt meist das Kalimnhydrat 

I der Weise ein, dass aus dem Chlorid, Bromid uid Jodid HCl, HBr 

oder RJ abgeaj>alteD and dadorch ein KohkuwasaerstuA' dtr Reihe 

CnHin (oder em Derivat desselben) erzengt wird. Namentlich findet 

die ZeTsetzung naeli dieser Eichtnng hin statt, ■...•. 

Wasserstoffatome dnrcb das Halogeu ersetzt sini 

■ l J) CHrCHrCHJ -I- KHO = KT + H.O + CHrCH=CH. 

^Hä' CH,"CHrCH,.T = HJ + t;H,"CH=CH. 

H^ S) CH,Br;;CH,Br + KlIO = KBr + ü,ü + CHBr^CH, 

H ' 

^■pndent 

^^etzt 

[ ^dass ji 



i oder mehr 



CH,Br"CH,Br + 2 KHO = 2 KBt + 2H,0 + CH5CH. 

Diesen ckemischen Vorgang können wir uns in der Weise statt- 

idend TorstelleD, daaa in der ersten Phase das Halogen durch Hydroiyl 

;tzt würde: 

CH.Br'CHjBr + KHO = 



= CHäBr-CH,(HO) + KBr, 

tt Wassers toßatom des be- 
vereinigt und die doppelte 
BindoDg der beiden Kohlenstoffatome veranlasst: 

CH,Br"CH,(OH) = CHBr=Cffi + H,0. 
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2) Durch KaliumBulfhydrat wird dem Halogen SH, Sul- 
furyl, Bubstituirt: 

CH3J + KHS = CH3(SH) + KJ 

Methjlmercaptan. 

3) Ammoniak bewirkt die Einführung von NHj, Amid, 
für das Halogen: 

CH3J + NH3 = CHjCNHj) + HJ 

MethjlAmin. 

4) Durch metallisches Zink entsteht die Zinkverbindung 
des Kohlenwasserstofi&estes : 

2CH3J + 2Zn = CH /"^^ + ^^2- 

5) Durch Natriumalkoholate (siehe später) entstehen die 
A fit Vi er * 

CH3J + CHjONa = CH3"0"CH3 + NaJ 

Natriammethylat Methyl&ther. 

6) Durch Natrium- oder Silbersalze der organischen Säuren 
entstehen die sog. zusammengesetzten Aether: 

CH3J + CHOaNa = CHaCHOg + NaJ 

am^Mnsaares AmeiseniriLare- 
Natrium methyläther. 

7) Durch Cyankalium (siehe später) werden die Cyanide 
erzeugt: 

CH3J + KCN = CH3CN + KJ. 

8) Durch Sulfocyankalium (siehe später) werden die Sulfo- 
cyanide erzeugt: 

CHjJ + KONS = CH3CNS + KJ 

Es giebt noch eine grosse Anzahl von Eeactionen, deren 

die Chloride etc. fähig sind, die alle hier zu erwähnen uns zu 

weit fahren würde. 

Fast stets finden diese Eeactionen in der Weise statt, dass bei 
Behandlung der Chloride etc. mit den Kalium- oder Silberrerbindungen 
irgend welcher Badicide (Molecülreste) das Halogen sich mit dem Metall 
zum Salz verbindet und die beiden Molecülreste zu einem neuen Molecül 
sich vereinigen, also XCl + YAg = AgCl + XY. 

Bemerkt zu werden verdient noch, dass die Jodide am 
reactivsten sich erweisen, weniger die Bromide und noch weniger 
die Chloride, doch auch die beiden letzteren noch in sehr 
hohem Grade. 



Hydroxyl-SabBtitationsprodiictp. 
Hydroxyl • Snbstitiitionsprodncte. 

Die Hydroxyl- SubBtitiitionspro du cte der Kolileuwasaerstoffe 
Bind die wichtigsten Verbindungen der organiachen Chemie, 
weil sie sowohl im Lebensprücesa als auch in den Gewerben 
von hoher Bedeutung sind und dem Chemiker das Material 
liefern , alle anderen Derivate entweder direct aiia ihnen oder 
auf Umwegen darzustellen. 

Wenn in einem Kohlenwasserstoff ein H durch ein Hydr- 
oxyl (OH) vertreten wird, so entsteht ein Alkohol, z.B. CHgCOH). 
Werden 2H durch 2 OH ersetzt, so tritt, sobald die Äna- 
tauschung beider H-Atome an demselben EohlenstoSatom statt- 
findet, ein Molecül H^O ans, und das übrig bleibende lagert 
sich mit beiden Afiinitäten in die entstandene Lücke, z. E. 
CHg(OH), = CH^O + HjO 



H 



H 



H'COH = H"Cn+ HjO 



OH 



LO 



Solche Körper sind entweder Aldehyde oder Ketone (den 
Unterschied beider Klaeaen werden wir später kennen lernen). 
Wird ein drittes Wasserstoffatom durch OH verdrängt, so tritt 
gleichfalls ein Molecül Wasser aus, und ea entsteht eine Ver- 
ujndimg, welche statt der drei OH die Gruppe 0(0H) besitzt, 
; B. CHO(OH) 



H 



H 



H0"tJ"OH =. HO"Cn -|- Hjü. 



OH 



LO 



lolche Verbindungen nennt man Säuren. Ein viertes H kann 
L der Methylreihe durch OH ersetzt werden, in allen 
D Reihen ist es durch Kohlen was serstoSr est e vertreten. 
1 der Methylreibe selbst treten in diesem Falle z 
jl^asser aua: 

C(OH)^ = COs-l- 2H,0. 



Methylalkohol, Hoizgeiat, CHj(OH) = CH^O. 
Der Methylalkohol kommt neben Essigsaure in den De- 
L ■tüiationsproducteu des Holzes vor. Femer ist er in dem Oel 
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der Oaultheria procumhens, dem Gaultheria- oder Wintergreen- 
öl, in Verbindung mit Salicylsäure enthalten. 

Seine Darstellung geschieht aus dem wässerigen Destilla- 
tionsproduct des Holzes, dem sog. rohen Holzessig. 

Man destillirt dieses vom Theer getrennte Product bis zu etwa 
10 Proc. über gebranntem Kalk, wiederholt diese Operation mehrere 
Male, reinigt den so gewonnenen rohen Holzgeist dadurch, dass man 
gegläites poröses Calcmmchlorid hinzufügt, mit welchem er eine Ver- 
bindung eingeht, giesst von der entstandenen Errstallmasse alle öligen 
Producte ab, wäscht den Krystallkuchen mit Aether und zersetzt end- 
lich die Verbindung durch Destillation mit Wasser. Der so gewonnene 
Methylalkohol ist nach seiner Entwässerung dui'ch gebrannten Kalk 
noch nicht chemisch rein, kann aber für die meisten Zwecke schon 
verwendet werden. 

Um ihn vollends zu reinigen, wird er in den krystallisirenden 
Oxalsäureäther übergeführt, dieser mehrmals umkrvstallisirt, durch 
Destülation mit Wasser wieder zersetzt und der so erhaltene wässerige 
Methylalkohol durch gebrannten Ealk und durch wasserfreies Kupfer- 
sulfat vom Wasser befreit. 

Der Holzgeist ist eine wasserhelle, leicht bewegliche Flüs- 
sigkeit, dem Weingeist ähnlich riechend und schmeckend. Er 
siedet bei 65®, hat das spec. Gew. 0.798 bei 0®. Sein Gas- 
volumgewicht ist 16, sein Moleculargewicht 32. Er löst sich 
in allen Verhältnissen in Wasser, Alkohol, Aether, Essig- 
säure etc., löst seinerseits ätherische Gele und alle Salze, welche 
in gewöhnlichem Alkohol löslich sind. Er brennt, angezündet, 
wie Weingeist. 

Er wird in der Anilinfarbenfabrication vielfach angewendet. 

Allgemeine Eeactionen der Alkohole. 

1) Die Alkohole gehen durch Oxydation in die ent- 
sprechenden Aldehyde und Säuren über. Die Gxydaüon voll- 
zieht sich in der Weise, dass nacheinander ein zweites und 
dann ein drittes Wasserstoffatom an demselben Kohlenstoff, an 
welchem das Hydroxyl sich befindet, gegen ein Hydroxyl sich 
austauscht und aus d^r so gebildeten Verbindung ein Molecül 
Wasser austritt: 

CHgGH + G = CH2(GH)2 
CHgCGH)^ = CHjG + HgG, 

Aldehyd. 

femer CHgCGH) + Ga = CH(GH)3 

CH(GH)3 = CHG(GH) + H2G oder 

Säure 



ßeactionen der Alkohole. 



CHjO + = CHO^OH) 

2) Alle Alkohole geben mit Phosphorchlorid, Phoaphor- 
bromid und Phosphorjodid die einfach chlorirten, bromirten, 
jodirten KohlenwasaerBtoffe und phosphorige Säure. Sie wirken 
bei dieser Eeaotion in ähnlicher Weise wie das Wasser, und 
in der That k3nnen sie als Wasser betrachtet werden, 
welchem ein H durch einen einwerthij;en Kohlenwaaserstofireat 
vertreten ist; der Methylalkohol als methylirtos Wasser: 

HÖH ; CH,OH 

3 H (OH) + PCI3 = 3 HCl + P(OH)j 
aCHgCOH) + PCI3 = 3CH3C! + P(OH)s. 

3) Alle Alkohole lösen Kalium oder Natrium unt«r 
Wasserstoffent Wickelung auf und hildeu dann feste Verbin- 
dungen, die sehr reactiv sind, d. h. das Metall, K oder Na, 
leicht gegen andere einwerthige Elemente oder Gnippen s 
tauschen. Auch in diesem Falle wirken die Alkohole 11 
Weise wie Wasser: 

HÖH + Na = NaOH + H 

NttrtuDihydrBt 

CH,OH + Na = NaO CH, + H 

Nutilgminothilit. 

4) Die Alkohole bilden mit Säuren unter Austritt von 
Wasser Verbindungen, welche zusammengesetzte Asther 
oder Ester genannt werden. Bei Säuren, welche mehrere durch 
Metalle ersetzbare Wasserstoffatome besitzen, also mehrhasisch 

I innd, heisaen diejenigen Verbindungen, in welchen ein oder 
oshrere aoloher vertretbaren Wasserstoffatome noch vorhanden 
, AethersSuren oder Estersäuren; 

CHjCOH) + (H0)NO3 = CHjONOg + HjO 

BBlp«l«aEtire SalpsUrntDre. 

MelhjUthp- 



CHjCOH) 






CH,(OH) , HOsgo 
CHgCOH) ^ HO/ * 



= ™.0\S0, 
CHjO/ • 

Meltaylatber 



2H,0 
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H0\ CHgOx 

CHgCOH) + HO-PO = HO -PO + H^O 
HO/ HO/ 

Phosphon&are Methjl- 

phoapbonftare 

PH ffi + H^"^P^ = CH3O-PO + 2H3O 

IXlmeUiyl- 
phosphorsikire. 

CHjCOH) H0\ CHgOx 

CH3 (OH) + HO-PO = CH3O-PO + 3 Ha 

CHjCOH) ho/ CH3O/ 

Phoflphors&are- 
MethyläOier. 

Mit gasformiger Chlor-, Brom- oder JodwasserstofiEiBäiire liefern 
sie daher die Chloride, Bromide oder Jodide*. 

CHgCOH) + HCl = CHgCl + HjO. 
5) Die Alkohole gehen durch Erwärmen mit Schwefel- 
säure in ihre entsprechenden Oxyde, in die Aether über: 



2 CHjCOH) = ^^^0 + HjO. 



Mit dem Namen Aether hat man diejenigen Verbindungen 
belegt, in welchem zwei Kohlenwasserstofifreste durch ein Sauer- 
stofPatom verbunden sind. 

Fast alle Beactionen, durch welche die Alkohole sich verändern 
lassen, werden leicht verständlich, wenn wir annehmen, dass diese 
sich wie die Basen der anorganischen Stoffe, d. h. wie die Metall- 
hydrate, verhalten, dass demnach CH3HO, Methyl hydrat, dem KHO» 
iTaliumhydrat ähnlich sei. 

1) Die Alkohole vereinigen sich mit Säuren unter Wasseranstntt 
zu den so^. zusammengesetzten Aethern oder Estern. Diese 
Ester würden nach unserer Annahme den Salzen entsprechen; s. B» 

a) CHgHO + HONO, = CHoONO« + H,0, 

Methylnltrat 

KHO + HONO, = KONOo + H,0; 

Kalinmnitrat 



b) CHoHO + HCl = CHoCl + H,0 

KHO + HCl = KCl + H,0 

c) CHsHO + HO/^^« == ^^O/^^« + ^^ 

prim&res 
Methylfalfat 

d)2CH80H+ ^3^S0, = ch'o/^^* + ^»^ 

secandäres 
Methylsalfat. 



der Alkohole. 
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Bei den mehrbasiBchcD Sauren bilden demnach aach die Alkohole 
mehrere Reiben von Salzen; nar weDD alle vertretbaren Wasserstuff- 
atome der Säuren durch die Alkohoh'tEte (in unserüm Falle Methrl) 
eraettt sind, smd die Salze nentral, in allen anderen Fällen sind die 
Salze sauer, d. h. es befindet sich in ihnen noch Wasserstoff, welcher 
durch jedes beliebige Metall ersetzt werden kann. So ist die ia 
Gldchnng c) entstandene Verbindung, das primäre Methjisalfat, noch 
eine eiDbasiachc Säure, denn sie beeitzt noch ein vertretbares H, das 
ebensowohl durch E, Na etc., wie durch Methyl oder irgend einen 
uideren Alkoh.ilrest ansgetanacht worden kann. 

In den zusammengesetzten Aethem ist gerade bd wie bei den 
SanerstoSsalzen der Alkobolrest nur durch Vermittelung des 
Saaeretoffs mit dem sänrebildenden Element verbunden, in dem 
Methylnitrat mit dem Stickstoff, im Metbylaulfat mit dem Scwefel. 

2) Die Alkohole können in ihre Aether übergeführt werden, 
d. h. in ihre Oiyde, gerade so wie die Metallhydrate in die Metall- 

CH,OH + CH,OH = CH,"0"CH3 + H.O 

MethTlo<rd 

AgOH 4- AgOH = AgOÄg + H.O 

SUberoiyd 
Allein es ist durchaus nicht nöthig, daaa in diesen Oiyden beide 
Affinitäten des Sauerstoffs durch dieselbe Atomgmppe nentralisirt 
werden, vielmehr kann die zweite Affinität Eowohl durch ein Metall- 
Atom als dnrch einen anderen Alkoholreat ausgetauscht sein-. 
CH,"OH -1- Na = CHj"0"Na + H analog 

Uelbjlnalriuin. 



KOH 



- Na = K-0"Na + H 



CH,-OH + CjHsOH 
Ans allen diesen Gleicbangen ersehen 



CH."0"C,H5 + H,0 

MclbylBÜijloij'd. 

wir, doaa der Methylalkohol 
Wir werden später Alkohole 



e eine einwcrtbige BobIs verhält. 
._jDen lernen, die den zwei- und mehrwerthigen Basen entsprechen 
md diesen analog sich verhalten. 

Der Methylalkohol löst Natrium unter bedeutender Wärme- 
raeogimg und unter Wasserstoffentwickelung auf, daß Natrium 
raetzl das H des Hydroxyla: 

CH3OH + Nil = CHgONn +H. 
Der resultirende Körper, CH^ONa, Natriummethylat, 
P^ist fest und wird durch Wasser in Natrinmhydrat und Methyl- 
|»lkoliol eersetet: 

CHgONa + 11^0= CHgOlI + NaHO. 
Mit den Chloriden der Altuhole setzt es sich um in dia 
Aeilier und in NatriumcLlorid : 

CH3CI + CHgONa = CH3-O-CH, + NaCl. 
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Der Methylalkohol erwärmt sich mit concentrirter Schwefel- 
säure sehr stark, und es entsteht das primäre Methylsulfat 
oder die Methylschwetelsäure, CH3HSO4, welche mit Me- 
tallen Salze bildet, weil in ihr ein durch Metalle vertretbares 
H existirt. Unterwirft man das Gemisch der Destillation, so 
erhält man das neutrale Methylsulfat oder den Schwefel- 
säuremethyläther (0113)2804. Ist dagegen die Schwefel- 
säure nicht in grossem Ueberschuss vorhmiden (wenn 1 Theil 
CH4O auf 4H2SO4 genommen worden ist), so entsteht beim 
Destilliren der Masse das Methyloxyd oder der Methyl- 

CH \ 
äther (CHg)30 oder pxr'/O, bei gewöhnlicher Temperatur 

ein angenehm ätherartig riechendes Gas, das bei — 23^ flüssig 
wird, leicht entzündlich ist und in Wasser sich leicht löst. 

Wie der Methyläther können alle Aether der Alkohole 
dargestellt werden entweder, indem man den Alkohol mit con- 
centrirter Schwefelsäure erhitzt, wodurch zwei Molecülen Alkohol 
ein Molecül Wasser entzogen wird, also eine Anhydrid-Bildung 
stattfindet: 

2(CH30H) = CHg'O'CHg + HgO, 

oder indem man das Chlorid, Bromid oder Jodid des Kohlen- 
Wasserstoffs mit der Natriumverbindung des Alkohols be- 
handelt: 

CH3CI + CHgONa = CH3"0"CH3 + NaCl. 

Nach dieser letzteren Methode können Aether mit ver- 
schiedenen Kohlenwasserstoffresten erzeugt werden, sogen, ge- 
mischte Aether. 

Oxydation des Methylalkohols. 

Werden die Dämpfe des Methylalkohols über eine glühende 
Platinspirale bei Luftzutritt geleitet, oder wird in dem Me- 
thylenjodid CHgJg (nach Ueberführung desselben durch Silber- 
acetat in Methylenacetat : 

CH^Ja + 2 aHjO^Ag = CHgCCjHjOj), + 2 AgJ 

Silberaoetat Methylenacetat 

und Zersetzung dieses durch Kaliumhydrat: 

CH^CCjHaO^)^ + 2 KHO = CH3O + 2 KC^KjO, + H^O) 

die beiden J durch ein ersetzt, so erhält man den 



Metbjlaldeliyd. 

Methylaldehyd CH^O. Dieser Aldehyd ist eigentlich 
i gewöhnlicher Temperatur ein Gas, bietet aber die eigen- 
tümliche Erscheinung dar, daas aieh mehrere Molecüle an 
mder lagern und so ein complicirtes Moleoül bilden, einen 
Körper, welcher bei gowbhnlicher Temperatur fest ist, bei 
Bchmilirt, bei noch höherer Teiuperatur sicli in Dampf 
terwandeit und Methylmetaldehyd heiset. Wird jedoch 
' Körper in den Gaszustand übergeführt, so zerfällt er 
den gasförmigen Aldehyd CHjO. Solche Ver- 
'ftchmelzung mehrerer Molecüle zu einem einzigen nennen wir 
Polymerisation. Wir werden dieser Erscheinung hiiuflger 
begegnen. 

Geschieht die Oxydation durch stärker wirkende Mittel, 
z. B. durch Flatüi schwarz, durch Braunstein und Schwefelsäure, 
durch Kaliumbichronmt und Schwefelsäure, so erhält man so- 
gleich das trihydroxylirte Substitutionaproduot: 



Der Aldehyd CH,0 ist, wie oben bemerkt worden ist, durch 
Anstritt TOD WaEser, doreh Anbydrisirnng, aus dem Methvlen- 
hjdrat CHj(OH). entstanden, weil iwei Hydroxyle an einem Konlen- 
atoffatoin nicht besteheo bleiben. Wenn jedoch statt des Hydroivia 
die Qmppe CH9, Oxymethyl, eingeführt wird, so sind aucli die- 
jenigeu Verbindangen, welche zweimal, selbst dreimal diese Gruppe 
an einem Kohlenstofiatom eDthalteti, beständig. 

So liefert Methylenjodid mit Kalininhydrat (auf indirectem Wege) 
Metbylaldehyd! 

1) CHjJj + SKHO = CH,(OH)s + 2 &i; 2) CHi(OH), = CHjO + B,0. 
—dagegen liefert dasselbe Methylenjodid mit Kuliam- oder Natrium- 
jnethylat das Methylenmethylat, Msthylal genannt: 
CH,J, + 2KOCH5 = CHjCOCBä), -t- 3KJ. 

Dos Methylal, welches auch durch vorsichtige Oxydation des 
Sfetbylalkehols mit Braunstein und Sehwefelaänre erhLLlteu werden 
' nn, ist eine angenehm rle<^hende, bei 43° siedende, in 3 Th. Wasser 
(liehe Flfissigkeit 

AmeisenBänre CHO (OH) oder CH3O3 {Aeidum formicieum). 
j Ameisensäure kommt in der Natur vor; in den Ameisen, 
\ia manchen Fiobtennadeln, in den Brenunesseln etc., und ist 
Q Prodaot der Zersetzung von Zucker, Stärkemelil, Gummi etc. 
I tMeriscben Organismus ist sie im Sohweisa, im Blute und 
~ in sehr geringer Menge enthalten. Sie entsteht durch 
fdation des Methylalkohols, durch Zeraetzung von Chloro- 



I 
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form, Bromoform und Jodoform miltekt KaliumbydratB in d^ 
Form des KaliuiuBalzes, femer aus CyanwaBseratoffaäare und 
kann endlich syntlietiBch aus Eohlrnoxyd imd Ealiumhjdr&t 
dargestellt werden. 

Gev5lmlich wird eis durch Zersetzung der OxalaSure bei 
Gegenwart von Gljcerjn gewonnen. Die Oxalsäure zerfällt 
nämlich hierbei in Eoblensäure und Ameisensäure: 



Man erwärmt eleiche Theile bei 100° getrockneter Oialsäore und 
Gljüerin auf 110°, bis die GaBentwickelung (KoMeDsäare) aufgehBrt 
hat, setzt Wasser zur öligen Masse und dcatillirt. Man erlüLlt auf 
diesem Wege eine verdünnte Säure. Die reine Säure wird durch Zer- 
setzen ihres Blt^isalzes dnrch Schwefelwasserstolfgas dargestellt, wobei 
Schwefelblei ani Ameiseusäuxe sich bilden: 

(€HO,),Pb + H,S = 2CR0,H + PbS. 

Die Ameisenstlure ist eine farblose, stechend riechende 
Flüssigkeit, von stark savirem Oescbmack, die auf der Haut 
Blasen erzeugt. Sie erstarrt hei 1 " zu glänzenden Krystallan, 
schmilzt dann bei 8.6", siedet bei 990, ^^j. ^ ^1]^^ Verhält- 
nissen in Wasser und Alkohol löslich und ist als Dampf brenn- 
bar. Durch das Bestreben sich höher, d. h, zu Kohlensäure 
zu oxydiren, entzieht sie leicht reducirbaren Stoffen den Sauer- 
stoff, wirkt also reducireud; 

CHjOj + O^CO, -i-HjO. 
So reducirt sie z. B. Silber- und Quecksilbersalzlösungen. 
Durch concentrirte Schwefelsaure wird sie in Kohlenoxyd und 
Wasser zerlegt; 

CH^Oj = C0 + Hi50. 

Mit Wasser bildet sie ein bei ca. 106° unter Zersetzung sieden- 
des Hydrat CHjO, + H,0, d. h. CH(OH)s, Orthöaraeisensäura. 

Der AmeiBenspiritns, Sptritvi foj-micaritm, ist eine Anflöanng 
von Ämeiaensänro in Spiritus, die man darch Maceration — ' — ' — 
mit eOprocentigem Wemgeist erhält. 

Allgemeines über die organischen Säi 

Die Ameisensäure kann als Prototypus aller organischen 
Säuren betrachtet werden. Wenn wir nümlich die Constitution 
der Ameisensaure uns noch einmal vergegenwärtigen, so finden 
wir, dass die vier Affinitäten des Kohlenstoffs in folgender 
Weise gesättigt sind; 



eine Affinität durch ein H, 
zwei AiHnitäten durch ein und 
eine Affinitüt durch die Gruppe OH. 
H 

iro"c=o. 

Das am Kohlenstoff haftende Atom H kann nun durch 
jede beliebige einwerthige organisclie Atomgrappe vertreten 
werden, diese Gruppe kann in eich noch so sehr oomplicirt 
gegliedert sein, wenn sie nur der Anforderung genügt, eine 
freie Affinität noch zu besitzen. Oder: die in der Ameisen- 
Bäure mit einem Atom H verbundene Gruppe COOH kann als 
einwerthige Gruppe ein anderes einwerthiges Element in einer 
organischen Verbindung vertreten und erzeugt dann eine 
Säure. Die Gruppe COOH ist Carboxyl, und die durch 
den Eintritt dieser Gruppe eutatehendeu Säuren sind Carbon- 
säuren genannt worden. Der Wasserstoff der Cai'boxylgruppe 
fungirt wie der Wasserstoff anorganischer Säuren, er ist leicht 
durch Metalle vertretbar, es ist sogenannter basischer 
Wasserstoff. Da nun die Carboxylgruppe nur ein Atom 
solchen Wasserstofis besitzt, so ist sie einbasisch. Alle 
organischen Körper also, welche eine Carbosylgruppe be- 
sitzen, sind einbasische Säuren. 

Sind in irgend einem organischen Körper zwei Carboxyl- 
gruppen vorhanden, so ist derselbe zweibasisch u. s, f Die 
Anzahl der Carboxylgnippen bestimmt die Grösse der Basicität- 
Zwei einfac'ie Beispiele mögen zur Erläuterung dienen r Ist 
der am Kohlenstoff haftende Wasserstoff der Ameisenaäure 
durch die Gruppe CHj, Methyl, vertreten, so entsteht der 
Körper CHj'COOH (oder CaH^Oj) Essigsäure. Die 
ist einbasisch, denn sie besitzt die Carhoxylgrappe n 
Ist dagegen der am Kohlenstoff haftende Wasserstoff der 
Ameisensäure gleichfalls durch die Carboxylgi'uppe vertreten, 
) entsteht der Körper 

COOH ^°^*'' ^^HsO*) Oxalsäure. 
Die Oxalsäto« ist zweibasisch, denn sie besitzt die Carb- 
ft'OX;^lgruppe zweimal. 

Vergleichen wir die empirische Zusammensetzung der 
'sensäure CH^Oj mit der des Methylalkohols CH^O, so 



30 Cj Gruppe. Methylverbindungen. 

finden wir, dass die Ameisensäure zwei H weniger und ein 
mehr besitzt als der Methylalkohol. Alle Säuren besitzen 
zwei Atome Wasserstoff weniger und ein Atom 
Sauerstoff mehr als die Alkohole, von welchen sie 
sich herleiten. 

In den Säuren finden alle oben erwähnten Substitutions- 
gesetze Anwendung. 

1) Der Wasserstoff des Carboxyls kann durch Metalle 
ausgetauscht werden, es entstehen so die Salze z. B. HCOONa. 

2) Der Wasserstoff des Carboxyls kann durch Alkohol- 
reste ausgetauscht werden, es entstehen so die zusammen- 
gesetzten Aether: 

HC00(CH3) Ameisensäuremethyläther. 

3) Der Wasserstoff des Carboxyls kann auch durch den 
Säurerest selbst vertreten werden, wenn unter Säurerest die 
Säure minus OH verstanden wird, z. B. der Ameisensäurerest 
(Formyl) HCO; 

HCO(OH) + HCO(OH) = HCO . . HCO + H^O. 
Die so entstehenden Körper heissen Anhydride, die in analoger 
Weise constituirt sind, wie die anorganischen Säureanhydride: 

NOgCOH) + NOgCOH) = NOa'O'NOg + HgO 

Salpetersäure Satpetersäareanbyarid 

CHO(OH) + CHO(OH) = CHO"0"CHO + HgO 

Ameisensäure Ameisens&ureanhydrid. 

Da das Anhvdrid der Ameisensäure noch nicht bekannt ist, werden 
wir diese Körperklasse bei der nächsten Sänre, der Essigsänre, naher 
kennen lernen. 

4) Das Hydroxyl des Carboxyls kann durch Cl vertreten 
werden. 

Von der Ameisensäure selbst hat dieser Körper, dem die Formel 
HCOCl zukommen würde, noch nicht darfi^estellt werden können, weU 
er sich stets in CO und HCl zerlegte, doch ist diese Reaction für fast 
alle anderen organischen Säuren ausgeführt worden. 

Die so entstehenden Körper heissen Säurechloride. 
In ihnen kann das Chlor ausserordentlich leicht durch andere 
einwerthige Elemente oder Atomgruppen ausgetauscht werden. 
Schon durch Wasser werden sie zersetzt, indem das Hydroxyl 
an die Stelle des Chlors tritt: 

CHg'COCl + HgO = CH "COOK + HCl: 

Essigsäurechlorid Essigsäure 

Ammoniak bewirkt die Ersetzung des Cl durch NH^: 
CHg'COCl + NHg = CHg'COCNHg) + HCl. 



IE«&ctLoiien der S&w 

5) Das Hydi-oxyl des CurboKjlB kaim durdi die Ginappe 
■ ten werden: HCONHj (Fomiftmid). 

6) Bei der DeBtillstion eines organischen Salzes mit über- 
Jehüsaigem Alkali wird die Carboxylgruppe abgespalten und 
PDrch H wieder ersetzt: 

HCOONft + NaHO - HH + Na^COg 

CH/OOONa + XaHO = CH^ -\- N^CO^ 



7) Bei der Destillation eines organischen Salzes für sich 
ird ebenfalls, indem zwei Itolecüle auf einander wirken, 
BohlensaureG Salz gebildet, während zugleich die beiden Säure- 
I eich aneinander lagern. O^i*" werden diese Reaotion 
iSAer genauer kennen lernen. Bei der Ameisensäiire würde 
r Hethylaldehyd entstehen; 

HCOONa + HCOONa = Na^COg + CH,0) 

Verscliiedene andere Austuuschungen werden wir später 

len lernen. 
Als Salze der Anieiseusäure erwähnen wir das Natriiim- 
i HCOjNa oder CHNaOg, das Ammoniumsak HCOj(NHJ 
■ CH(NH^)Oj, welches beim raschen Erhitzen in Cyau- 
SBerstofisäxire (s. später) und Wasser zerfällt: 
(CH(NH,)Oa = CHN + 2HgO) 
t in schönen Nadeln kry stall isirende und ziemlich schwer 
Bleisalz (HCOj)jPh, aua welchem die wasserfreie 
meiseneaure dargestellt wird. 

Die AmeiaenHaure ist eigentlich eine anhydrische Säure, 
I Austritt Ton Wasser entstanden aua CH{0H)3, Wenn 
Hirn auch diese Säure selbst, die Orthoameisensäure, 
sehr unhestündig ist und keine Salze bildet, so sind doch ihre 
Aether beständig. So entsteht durch Einwirkung von Natrium- 
methylat NaOCHj auf Chloroform der Orthoameisensaure- 
QietLyläther CH(0CHj)3, während durch Eiiiwii'kung von 
Natriumhydrat auf Chloroform nur die gewöhnliche Ameiaen- 
sünre (oder vielniehr ihr Natriumsalz) entsteht; 

CHClg + SNaOCHg = 3NaCl + CH(0CH3)j 

CHCI3 + 3XaOH = 3NaCl + CHCOH),; 

CH(OH);, = CHO{OH) + Hj|0. 
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Das letzte Hydroxylsubstitationsproduct des Gxabengases, 
in welches die Ameisensäure überzugehen so sehr das Bestreben 
hat, ist C(0H)4. Aus diesem werden, wenn es in freiem Zu- 
stande auftritt, 2H2O ausgestossen, so dass die Verbindung 
CO3 entsteht. (CH^ 0^ — 2 Hg = CO^.) Tritt es dagegen 
nicht in freiem Zustande auf, sondern ist wenigstens ein H 
durch ein Metall oder einen Kohlenwasserstoffirest vertreten, 
«o wird nur ein Molecül Wasser abgespalten, und es entsteht 
die Verbindung C0(0H)2 oder CH2O3. 

Dagegen ist die Verbindung 0(00113)4, Orthokohlen- 
«äuremethyläther, wohl beständig und kann durch Ein- 
wirkung von Natriummethylat auf Ohlorkohlenstoff erhalten 
werden : 

OOI4 + 4NaO0H3 = OCOOHg)^ + 4Na01, 

während Natriumhydrat bei der Einwirkung auf Ohlorkohlen- 
stoff nur kohlensaures Natrium neben Ohlomatrium giebt. 

Kohlensftare^ OOg. Sie ist bereits ebenso wie ihre Ver- 
bindungen mit den Metallen, ihre Salze, aus der anorganischen 
€hemie her bekannt (S. 161). 

Substitutionsproducte der Kohlensäure. Beide 
OH der hypothetischen Kohlensäure 00 (OH)^ sind durch Ol 
ersetzt: 

Ohlorkohlenoxyd, Phosgen OOOlg. Entsteht durch 
Vereinigung von Ohlor und Kohlenoicyd im Sonnenlicht. Farb- 
loses, unangenehm riechendes Gas, das in einer Kältemischung 
sich zu einer bei +8^ siedenden Flüssigkeit verdichtet. Mit 
Wasser zerlegt es sich zu Kohlensäure undOhlorwasserstofiGsäure: 

OOOI2 + H2O = OO3 + 2H01. 

Das Ohlorkohleno3cyd ist als Ohlorid der Kohlensäure ein 
Säurechlorid und besitzt alle oben für diese Körperklasse er- 
wähnten Eigenschaften. Leitet man Ohlorkohlenoxyd in einen 
Alkohol, so erhält man den entsprechenden Ohlorkohlensäureäther: 

OOOI2 4- OH3OH = HOl + OO/^j^^ 

Methylehlorkohlen- 
sänreäther. 

Die Ohlorkohlensäureäther ihrerseits tauschen das Ohlor 
«ehr leicht gegen andere Elemente oder Atomgruppen aus. 



Schwefelkohlen atoff. 

Sulfosnbstitiitionsprodacte des Grubengases. 

Den meisten Saueratoffabkömmlmgen des GrabengaBeB eut- 
epreclien Schwefel abköniinlinge, in denen also statt des Sauer- 
stoffs Schwefel enthalten iat. 

Methylsiilfhjdrat oder Methjlmercaptan CHj<SH), ent- 
Bprechend dem Methylalkohol CU,(OH). Farblose, höchst unangenehm 
riechende, bei 21" Hiedende Plüsaigkeit. Die Mercaptane geben mit 
QneckBilberoiyd (Mercurioijd) eine weisse tryatallimBche Verbindung 
nnd leiten daher ihren Namen ab. Sie werden dnrch Einwirknng von 
KHS anf die Chloride, Bromide oder Jodide der Kohlen wasserBtoffe 
dargestellt. 

Schwefelmethyl (CHaJjS, entsprechend dem Methjläther 
(CH,),0. Unangenehm riechende Flüssigkeit, bei 41" siedend. Ihre 
DarBtellttng iat analog derjenigen der Sulfhjdrate, wenn statt des KHS 
das Kaliamaulfld K,S angewendet wird. 

Methrlsnlfaldehyd CH^S entsprechend dem Methylaldehyd 
CH,0. Polymerisirt sich za drei Molectlen, seine Formel iat also 
eigentlich CnFT„Sj. Er wird durch Rednotion des Schwefelkohlenstoffs 
erhalten. 

SchwerelkohlenstoBf, Carhoneum enlfuratum, Alaoiol Mil- 
J'urü, CSj, entsprechend der Kohlenaäure CO^. Er entsteht 
wenn Schwefeldampf über glüiende Kohlen geleitet wird. 
Farblose, stark lichtbrechende, bei 46" siedende Flüssigkeit 
Ton unangenehm eni Geruch und scharfem Geachmaek. Er besitzt 
das spec Gew. 1.27, ist leicht entzündlich und verbrennt mit 
blauer Flamme zu Kohlensäure und Schwefligsäureanhydrid: 
CSj + 303 = C03 + 2S0a. 
' ist unlöslich in Wasser, mischbar mit Alkohol, Äether, 
i und ätherischen Oelen, nnd löst seineraeita Brom, Jod, 

Phosphor, Fette etc. 
Der SohwefeUcolilenstoff findet in der Medicin nnd in den Oe- 
1 Anwendnng. 

Durch öascirenden Waeserstoff wird er in den Methyl- 
aldehyd CHjS übergetahrt: CS^ + 2Hjj = CHjS + H^S, 

Zwischen dem Schwefelkohlenstüff und der Kohlensäure 
1 der Mitte steht die Verbindung COS Kohlenoxysulfid, 
i farbloses Gas, welches durch Einwirkung starker concen- 
rter Säuren (Schwefelsäure, Essigaäure) auf Sulfocyankalium 
SLtflteht, leicht brennbar iat und allmälig durch Wasser, schnell 
rchBasen zu Kohlenaäure und Schwefelwasserstoff zersetzt wird; 
COS + Han=r CO, + H2S. 
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Wie von der Eohlens&are sich eine Menge von Salxen (Carbonate) 
und anderen Abkömmlingen herleiten, so ,auch von dem Schwefel- 
kohlenstoff. Die Kohlensaure, die in freiem Zustande stets als An- 
hydrid auftritt, kann ihren Derivaten gegenüber betrachtet werden als 
CO (OH),. Ebenso muss der Schwefelkohlenstoff in freiem Zustande 
als Anhydrid angesehen werden, und es leiten sich von ihm zwei 

Keihen von Verbindungen her, je nachdem der Grundtypua OS^on 

oder CS< r^TT ist. Eine dritte Beihe endlich, welche den Kohlensanre- 

^ /SH 

derivaten noch naher steht als die zweite, ist CO^^^n, so dass wir 

also haben: 

CS<^gg Trisulfocarbonsäurereihe. 

CS/^QCT Disulfocarbonsäurereihe. 

CO^Qg MonoBulfocarbonsäurereihe. 

Den beiden letzten Keihen entsprechen noch zwei mit ihnen isomere: 

<SH 
QU Isodisulfocarbonsäurereihe und 

<0H 
QTT Isomonosulfocarbonsäurereihe. 

Es sind hauptsächlich die Salze und Aether dieser Beihen bekannt, 

<ScH 
SCH^ Trisulfocarbonsäuremethyläther etc. 

a. Das Ealiumsalz der ersten Eeihe stellt man dar durch Ver- 
mischen von Schwefelkohlenstoff mit einer Lösung von EaUumsulfid: 

CS, + KgS — EjCSg, Trisulforcarbonsaures Kalium. 

Aus diesem Salze können dann durch Einwirkung der Jodide oder 
Bromide der Kohlenwasserstoffe die Aether derselben leicht erhalten 
werden. 

b) Das Kaliumsalz der zweiten Beihe wird durch Vermischen 
von Schwefelkohlenstoff mit Kalilauge erhalten : 

CSj + 2 KHO = Kj CSj O, Disulfocarbonsaures Kalium. 

Wird statt der wässerigen Kalilauge die alkoholische Lösung des 
Kaliumhydrats mit Schwefelkohlenstoff vermischt, so erhält man das 
methyl-, äthyl- etc. Kaliumsalz der Disulfocarbonsäure, je nachdem 
man Methylalkohol, Aethylalkohol etc. zur Auflösung des Kalium- 
hydrats benutzt hat. Bei Anwendung des Methylalkohols z. B. erhält 

man die Verbindung: CS/^qqtt nach der Gleichung: 

CSa + KHO + CHsHO = K(CH8)CSaO -f- H,0. 

Diese Verbindungen haben den Namen Xanthogensäure-Verbin- 
dungen, und die eben erwähnte methylxanthogensaures Kalium. 
Aus den zanthogensauren Salzen können die Xantnogenräureäther nach 
den gewöhnlichen Methoden gewonnen werden. 



8ch wef el kohlengto ff, 

■. Die Äether der dritten Eeihe werden dnreb Einwiikimg der 
hloriohlenBäoreätlier (s. S. 32) auf die Kaliumverbindong der Mer- 
~*"e dargestellt, z. B. 

C0/^,|^^» + CH, SK = C0<(9^^^ + KCl 

UeihjIoUar- Katliunmethj]- Moniwulfaarboii- 
kohleiuInTekther nercapüd laares Methr!. 

r U. Die Aether der vierten Eeihe werden dnroh ZerBetznng der 
jnlfooyansSnreätlier (s. später) mittelst oonoentrirter Scliwetefiänje 
brgestellt. 

e. Die Aether der fünften Reibe endlich dureh Zeraetzang der 
^nthogetisäareätlier mittelst alkoholischer Kalilauge «rhalten: 

^^\0^, + KOH = GS<^|^™3 4. c;h,SH 

Uethjl. 

Von den freien Sänreu sind bekannt: die Salfokohleneäure 
I^CS, =CS^g]r' ein rothfarannes, unbeständiges Oe!, und das aog. 
hwefelkoilenstöffhydrat HäCS,0 =t:S<Qg. ein nnrin aehr 
biederer Tempemtnr bestehender fester Körper. 



Chlorschwefelkohlenstoff (Snlfocarbonjlohlerid) .CSCl,, ent- 
sprechend dem Phosgen COCl,, wird erhalten dnrch Einwirkung ron 
Chlor auf Schwefelkohlenstoff. Er ist eine rotbe, erstickend riechende. 
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bei 70° aiedende Flüssigkeit, die am Licht allraälig sich polymeriHirt 
imd in farblose, bei 113^ schmelzende Krystalle verwandelt. 

SchHesalich muss noch eine Eeihe schwefelhaltiger Derivate 
erwähnt werden, die gleiche Zusammensetzung mit den primären 
Aethern der suhwefligen Säure besitzen und sich von 
diesen dadurch unterscheiden, dass in ihnen der Schwefel mit 
dem Kohlenstoff direct verbunden ist, während hei jeneu die 
Bindung durch den SaueratolF vermittelt wird. Sie heissen 
Snlfosäuren und bilden krystalliairende, in Wasser leicht 
SÖBÜche Salze. 

Da der schwefligen Säure die Constitntion SO,/^ji zukommt, 

so Bind natGrlieh zwei isomere Monomethylderivate möglieb, von denen 

das eine SOj^^ ', priuiäres a<.'hwefligBauieH Methyl oder methyl- 

Hchweflige Säure, ein zusammengesetzter Aether ist, weil in ihm das 

■ Hethjl dnrch Vermittelung des Sauerstoffs mit dem Schwefel ver- 

■.fconden ist, das andtre SO,/™ , die Methylsnlfosäure darsteUt. 

^b Demnach ist in ihnen das Hydroxyl der Schwefelsäure 



36 ^1 Gruppe. MethylyerbindiingeiL 

Ihre Darstellung geschieht entweder durch Digeriren der 
Jodide ) Bromide oder Chloride der Kohlenwassersto£Ee mit 
neutralem schwefligsauren Ammonium: 

CH3 J + (NH^)jS03 = CHjSOjNH^ + NH^ J; 

oder durch Oxydation der Mercaptane mittelst Salpetersäure: 

CH3SH + 03 = CH3S03H. 

Von der Methylsulfosäure CH3SO3H sind in reinem Zu- 
stande nur die Salze bekannt, ebenso von der Methylen- 
disulf osäure CH2(S03H)3. 

Endlich sei erwähnt, dass durch Oxydation des Methyl- 
sulflds mittelst starker Salpetersäure das Methylsulfon 
(CH3)2S03 erhalten werden kann, welches die Constitution 

O^c/CHs besitzt. 



0>^\| 



CH3 



. Wir werden das Wesen der Sulfosäuren bei den sog. aroma- 
tischen Körpern, wo sie von weit höherer Wichtigkeit sind, eingehen- 
der besprechen. 



Nitrogensubstitationsprodacte des Grubengases. 

Neben den sauerstofiThaltigen Derivaten der Kohlenwasser- 
stoffe sind die stickstoffhaltigen von hervorr^endster 
Bedeutung, übertrefiPen sogar jene an Mannigfaltigkeit. Der 
Stickstoff als dreiwerthiges Element kann drei Wasserstoff- 
atome in einem oder mehreren Kohlenwasserstoffen vertreten, 
er kann seinerseits mit H verbunden (als NH^) zwei Wasser- 
stoffatome in einem oder in zwei Kohlenwasserstoffen ersetzen, 
endlich kann er mit zwei H verbunden (als NHg"*) ein Wasser- 
stoffatom in einem Kohlenwasserstoffe austauschen. 

Es versteht sich von selbst, dass in diesen Kohlenwasser- 
stoffen schon andere Substitutionen z. B. von Hydroxylen, für 
H stattgefunden haben können. Beispiele hierfür sind: 

1) Substitution von N für 3 H in einem Kohlenwasser- 
stoffß * 

* a) CH^; b) C(OH)=N,- 

2) Substitution von NH für 2 H: 

a) CH2=NH; b) CO=NH; 

3) Substitution von NH2 für H: 

a) CHgTsfHa; b) CHO'NHa. 



Nitrogenanbatitationsprodiicte des GroliengaseB. 



Noch üLeraichtliclier wird diese Klasse 
■wir sie von einem anderen Gesicht spuakte 
nämlich vom Ammoniak ableiten, 

Im Ammoniak NHg können die dre; 
ausgetauscht werden: 

1) Durch einwerthige KohlenwaaserstofireHte, 
,CHg .CH. 

^H wn Nfcn; 



Körpern, we 
hetr achten, . 



H nach einander 



N^H 



N 



H 



^H 



N 



H 



TrimeüiiUmlD. 



MetbfUmüi 

Diese Körper heiaaen Amine oder 
gleichen TOÜBtändig dem Ammoniak Belbst, besitzen basischen 
Charnkter, vereinigen sich wie jenea direct mit Säuren, z. B. 
NH3HCI (Ammoniumchlorid) ; NH^ CCH3).HC1 (llelhylanmonium- 
clilorid);NH(CHj)gHCl(DimethylaminoniumcUorid);N(CH3)3HCl 
(Trimethyl ammoniumchlorid). Ja es ktimi sogar in diesen 
Salzen das H der Saure noch durch Kohlenwasserstofii'este aus- 
getauacbt werden und Verbindungen wie N(CHg)^C! (Tetra- 
methylammoniumchlorid) entstehen. In den letäten Verbin- 
dungen kann für das Chlor (ebenso verhalten sich Brom und 
Jod) das Hydroxyl eintreten und Köiper von der Formel 
N(CH,)40H (Tetramethylammoniumhydrat) bilden. 

Daa in Wasser gelüste Ammoniak verlangt Ja auch die Formel 
NHt(OH), Ammoninmhjdrat, nnr kann eine aolche Verbindung nicht 
iBolirt werden, weil sie sofort wieder in Wasser und Ammoniak zerSllt 
NHj(OH) = NH,, + H,0. Wenn dagegen die vier H des Auimoninm- 
hfdrats doTcli KohlenwasaerstofTreste (Methyl) ersetzt sind, dann ist 
die VerbindoDg beständiger mid läset aick isotiren. 

2) Der Wasserstoff des Ammoniaks kann nach einander 
rch einwerthige Säurereste eraetzt werden: Die Ameisen- 

i CHO(OH) z. E. tanseht ihr Hydroiyl gegen NHg aus: 
M CHO .CHO .CHO 

N^H K.) N^H h) Nf OHO c) Nf ( 



Nf CHO 
CHO 

imonJHt FotmUDid DtfonDSmld TrifUmundd. 

Dieae Körper heissen Amide. Die beiden letzteren sind 
der Ameisensäure noch nicht dargestellt wurden, jedoch 
en wir ihnen apäter bei der Essigsäure begegnen. Das 

Amid besitzt noch schwach basischen Charakter, durch 
Eintritt des Säurereatea ist die säure anziehende Kraft des 
LOniaks fast neutralisirt. 



I 



38 C| Grujipe. Methjlverbindung'eii. 

Amine sind demoacli Bobstitiiirte AmmoDiake, in welchen WosHet- 
Btoff darch Kohlen waaserstoffreBte, oder (wenn wir una Hjdroiyl 
durch die Amido^mppe ersetzt denken) durch Älkoholceste bui- 
getauscht ist, Amide eind substitnirte Ainmoniake, in Wiilohen Waaser- 
Btoff dnreh Säurereste vertreten ist: 

CH,(OH) CH.NH, 

MetliTlUlighgl Methjlamin 

CHO(OH) CHONHj 

AmelBenaKure Formsmlrt 

Enthält der mit NH2 verbundene organische Rest nooh 
ein Carboxyl, COOH, was z. B. der Fall ist, wenn in Dicarbon- 
eäuren nur eiii Carböxjl sein OH gegen NHj austauscht, so 
entstehen Verbindungen von schwach saurem Charakter, der 
Eintritt des NHg vermag nicht die sauren Eigenschaften der 
Verbindung voUstandig aufzubeben. Solche Verbindungen 
beissen Aminsäuren. So vermag z. B. die Verbindung 
CO(OH) 
COCOH) 

ein oder beide OH gegen NH^ auszutauschen, und es ent- 
steht im ersten Falle eine Aminsäure: i,^,^^ , im anderen 
(jÜ(OH} 

Falle ein Amid: Xr,fvu\' ^^^^ schon die hyiiothetische 
Kohlensäure ^^'Cnu bildet solche zwei Verbindungen, von 
denen die eine CO^qJt' CarbaminsSure, die andere 

CO<^J^ Carbamid heisst. 

3) Zwei Wasserstoffe des Ammoniaks können durch einen 
zweiwerthigen Beat vertreten werden, z. B.: 

a) NH=CH„ b) NH=CO 

HethfleDinlfd Carblmld. 

(nlclit btkuDl) 

Diesä Klasse von Körpern heisst Imide; von der erateren 
Gattung, d. h. solchen, in denen die Gruppe NH (Imidgruppe) 
mit einem nur aus Kolileustoff und Wasserstoff bestehenden 
Kohlenwaaserstoffrest verbunden ist, sind sehr wenige Verbin- 
dungen bekannt, von der zweiten Gattung dagegen mehrere. 

jrbindet alsdann meiatens zwei Carboiylreste, 
Verbindung ATi'-f.Q,-,TT (BernstfliDsäure) leitet sich ab 



I z. B. ans der '' 



NitrogenaubBtitationaproducte des Grabengaaes, 



g-CO>»> <- 



niid). Die Imide können alsdann betrachtet 
3 NH3 entstanden! 
- NHj 
CHj"CO\ 



s-cö-™: - s-cö>™ * ™. 



C'0<^" = CO=NH -i- H,Ü 

CH.-CO-mC _ CH,-COv 
(iH,-CO-OH - S-CO/™ ^ ^° 

SanoiaaiDEafiAure SdaclDimld. 

4) Endiicli können olle drei Wasaeratoffatoma des 
loniaka ersetzt sein durch einen dreiwerthigen Kohlen- 



(FotinonltrU) (CulKiiiltTll). 

Diese Klasse von Körpern heisat Nitrile. Die sie cba- 
skterisirenden Bigenschaften werden wir später kenuen lernen. 

Ausser diesen stickstofTlialtigen Abkömmlingen der Eohlen- 

uffrerbindungen, in denen der Stickstoff mit dem Kohlenstoff 

directer Bindung sich befindet, haben wir schon oben die 

BaminengeBetzten Aether, welche die Salpetersäure (und 

itörlich auch die salpetrige Säure) mit den Alkoholresten 

Idet, kurz erwähnt. In ihnen ist die Bindung des Stick- 

oflä an Kohlenstoff durch Sauerstoff vermittelt. Es giebt 

aber noch eine Klasse hierher gehörender Körper, die von der 

Salpetersäure sich ableitend gleiche Zusamensetzung mit den 

Salpetrigsäur e-Aethern besitzen, dagegen den Stickstoff direct 

^mit Kohlenstoff verbunden enthalten. 

Wie zur Bildung der Sulfosäuren in der Schwefelsilui'e 
Hydroxyl durch Kohlenwasserstofireste ersetzt wird , so 
in der Salpetersäure das Hydroxyl ebenfalls ausgetauscht 
n: z. B. CHO)NOa — GH, . NO,. Dii ~ - - - 
itro Verbindungen, Ihre laomerie mit den Salpetrigsäure- 
L.etheru tritt aus folgenden Formeln hervor; 




40 ^1 Gruppe. Methylyerbmdungen. 

CH3"0"N0 Salpetrigsäure -Methyläther (von HO . NO ab- 
geleitet) 
CHg^NOg Nitromethan (von HO . NO^ abgeleitet). 

Alle Nitroverbindungen besitzen die charakteristische Eigen- 
schaft, dass sie durch Reductionsmittel (z. B. nascirenden Wasser- 
stoff) in Amidoverbindungen übergeführt werden können: 
CH3NO2 + 3H3 = CEjNHjj + 2H2O, 

Nitromethan Metiiylamin 

während die mit ihnen isomeren Salpetrigsäure-Aether zu 
Ammoniak und dem Alkohol reducirt werden: 

CH3"0"N0 + 3H2 = CH3 0H-1-NH3+ HgO. 

Wir werden auch über die Nitroverbindungen bei den sog. aro- 
matischen Stoffen ausführlicher sprechen müssen. 

Amine. 

Die Aminbasen werden eingetheilt in: 

a) primäre Aminbasen, wenn ein Wasserstoff des 
Ammoniaks durch einen Kohlenwasserstofi&'est vertreten ist; 

b) secundäre Aminbasen, wenn zwei Wasserstoffatome 
des Ammoniaks durch Kohlenwasserstoffi*este vertreten sind; 

c) tertiäre Aminbasen, wenn alle drei H des NH3 
durch KohlenwasserstofiGreste ausgetauscht sind. 

Die primären Aminbasen gleichen vollständig dem Am- 
moniak, besitzen fast denselben Geruch, sind starke Basen, 
und ihr salzsaures Salz bildet mit Platinchlorid ein in Wasser 
schwerlösliches Doppelsalz, z. B. (CH3NHaHCl)2RCl4. 

Die secundären Aminbasen sind dem Ammoniak noch 
nahe verwandt, sie sind weniger flüchtig als die primären, 
sind ebenfalls starke Basen, doch ist ihr Platinchloriddoppel* 
salz nicht so schwer löslich. 

Die tertiären Aminbasen weichen noch mehr in ihren 
chemischen Eigenschaften vom Ammoniak ab, ihr Platinchlorid- 
doppelsalz ist leicht löslich, ihr Siedepunkt liegt noch höher 
als der der secundären Amine. Aber alle drei Klassen von 
Aminen vereinigen sich mit Säuren direct wie das Ammoniak, 
z. B. mit HCl, HBr, HJ, HNOg, H^SO^: 

NH3.HCI; CI]^(NHa) . HBr; (CH3)2NH . HJ 

Hethylammoninmbromid Dimethylammoninmjodid 

(CH3)3N.HN03; CH^CNHa) . H^SO,; [(CH3)3NH], . H,SO, 

Trimetbylammoniam- Saures Meti^ylaramonSum- Neutrales Dimethyi- 

nitrat sulfat ammoniumsulfat 



u. B. f. Aus diesen Salzen wird durch Kalilauge 
das betreffende Amin in Freiheit gesetzt: 

CHgC^TH,) . HBr + KHO = CH^NH, + KBi- + H^O 
(CHj)2NH . HJ + KHO = (CH3)jNH + KJ + H^O 
(CUs^n . HXOa + KHO = (CHg)^^ + KNO, + HgO. 
iBt dagegen auch das vierte vertretbare Wasaerstoffatom in 
den Ammoniaksalzen durch KohlenwasBerstofireste vertreten, so 
erhält man die subatituirten Ammoniumverbindungen, 
z, B. (CHj),NBr Tetraraethylainmoniumbromid. Aus dieser 
salzaitigen Verbindung lässt sich nicht mehr durch Kalilauge 
die Baae in Freiheit setzen. Jedoch erhält man heim Behan- 
deln derse!hen mit Silberosyd eine Base (CH3)^N0H, Tetra- 
methylammoniumhydrat, welche die Eigenschaften des 
Ammoniaks nicht mehr zeigt, sondern iLrem ganzen Verhalten 
nach dem Kaliumhydrat an die Seit« gesetzt werden muss. 
Sie besitzt in hohem Grade basische Ei/Jienachaften und bildet 
[ mit Säaren durch Austausch Salze: 

KOH + HNO3 = KNOj + H,0 
(CHg)^NOH + HNOg = (CH3)^N . NO3 + HjO. 

"Wir gehen nun zur Einzelbeschreibung der Amine über. 

Methylamin CH3 . NH, oder CH^N. Das Methylamin 

ein Gras, welches sicli einige Grade unter 0" zu einer Flüs- 

L Blglteit condensirt. Es hat einen stark ammoniakalischen Ge- 

L mch, bläut rothes Lakuiuspapier, ist in Wasser sehr lösÜch, 

^}>ildet mit Chlorwasaerstoffeäure weisse Nebel, verbindet eich 

lit Säuren zu krystallisirenden Salzen und giebt ein gelbes 

" p lösliches Platindoppelsalz (CHgN .HCl)^ .PtCl^. Eh ist 

mtzündlicb und brennt mit gelber Flamme. 

Dimethylamin (CHg^NH oder C3H7N. Farblose, bei 
' siedende, ammoniakalisch riechende Flüssigkeit. 

Trimethylamin (CHa)3N oder Cj,HgN. Kommt in der 

Natur vielfach vor (in vielen Pflanzen wie im C'henopodium 

a, in den Elütheu des Birnbaums, des Weissdorns etc. 

Vjmd als Zersetzungsproduct verschiedener Thier- und Fäanzen- 

tflffe, namentlich in der Hüringslake). Siedet bei 9". Bildet 

Säaren Salze. 

Die Salze dieser Aminhasen sind fast silmmtlich in Wasser 
md Alkohol leicht löslich. 



I 



42 ^i Grappe« MethylTerbindimgeii. 

Bemerkenswerth ist das Verhalten der salpetrigsanren Salze. Be- 
kanntlich wird das salpetrigsaure Ammonium schon beim Eodien seiner 
wässerigen Lösung zersetzt zu Stickstoff und Wasser: 

NH^.NOj = Nj +2H,0. 

Analog verhält sich das salpetrigsaure Salz der primären Aminbasen, 
deren wässerige Lösungen ebenfalls beim Kochen zersetzt werden, nur 
dass nicht zwei Mol. Wasser, sondern ein Mol. Alkohol und ein MoL 
Wasser neben Stickstoff entstehen: 

N(CH8)H8 . NO, = N, + CHjOH + H,0. 

Um eine solche Zersetzung herbeizuführen, genügt es, die Losung 
irgend eines Salzes der Aminbase mit einer Lösung ron sadpetrig^aurem 
Kalium zu kochen. 

Anders verhalten sich die secundären Aminbasen. Kocht man 
die wässerige Lösung eines Salzes derselben mit Kaliumnitritlösung, 
so entsteht neben Wasser eine eigenthümliche Verbindung, eine sog. 
Nitrosoverbindung der Base, ein Nitrosamin: 

N(CH8)aH,.N0j = H^O + N(CH8)8NO. 

Memylnitrosftmin. 

Die Constitution dieser Verbindung ist: N— CHg 

\N=0. 

Die salpetrigsauren Salze der tertiären . Aminbasen werden nur 
schwierig zersetzt und geben schliesslich dieselben Nitrosoverbindungen 
wie die der secundären Aminbasen. 

Bei der Beduction der Nitrosamine mit Zinkstaub und Essigsäure 
entstehen Hydrazinverbindungen, z. B.: (CH8)2N.NO + 4H 
= HjO + (CH8),N.NHj', Dimethylhydrazin. 

Tetramethylammoniumjodid (CH3)^NJ. Weisse in 
Alkohol sehr schwer lösliche Krystalle. Mit feuchtem Silber- 
oxyd digerirt, entsteht daraus Tetramethylammonium- 
hydrat (CH3)4NOH. Weisse zerfliessliche Krystallmasse mit 
stark basischen Eigenschaften , welche gut krystallisirende 
Salze bildet. 

Bildungsweisen der Amine. 

Die primären Amine entstehen 1) durch Kochen der Cyansäure- 
äther mit Kalilauge: 

CON.CHo + 2KH0 = K^COs + CHj.NHg 

GyanB&iiremethylather Methylamin. 

2) durch Eeduction der Nitroverbindungen mittelst nascirenden 
Wasserstoffs: 

CHs .NO, + 6 H = CHs . NH, + 2 H,0, 

3) durch Eeduction der Cyan Verbindungen mit nascirendem Wasser- 
stoff, z. B.: 

HCN + 4H = HsC.NHj 
Cyanwassentoff. 



Sie entstehan ferner 4) in der Form ihrer HaloffenBalze durch 
Einwirkung von alkoholiachem Ammoniak auf die Chloride, Bromide 
and Jodide der Kohlenwasserstoffe: 

CH5J + NHj = CHa(NH,)HJ. 

Dia secundäron Amine entstehen durch Einwirkung der 
Jodide (natQrlieb auch Chloride und Bromide) der £ohlen Wasserstoffe 
auf die primären Amine: 

CHjJ + CHä(NHs) = (CHANH.HJ. 

Die tertiären Amine entstehen dnrch Einwirkung der Jodide etc> 
auf die secnndären Amine: 

^CH, J + (CH,), NH = (CH,), N . HJ. 
Endlich entstehen die Balogenaalze der fiubstituirten Ammoniom- 
buon dorch weitere Einwirkung der Jodide eto. auf die tertiären Amine: 
CHjJ + (CH,),N = (CH5),NJ. 
Auf diesem Wege ist es also möglich, von dem primären Amin 
snsgehend bis zum v&llig Bubstituirten Ammonium hinauizuBteigen. 
Bei der Einwirkung des Ammoniaks anf die Chloride, Bromide 
und Jodide der Kohlenwasserstoffe entstehen nicht allein die primären 
Amine, sondern es erstreckt sich die Keaction bis zu den vierfach eub- 
etituirten Ammoniomverbind engen. Diese Thatsachc findet ihre Er- 
Uäron^ darin, dass gleichzeitig versehiedene Beactionen neben einander 

Dass 1) ein Molecül Chlorid, Bromid oder Jodid (wir wählen 
prieder das Jodid) mit einem Molceöl Ammoniak in Wediselwirknng 
'": dann eotsteht das Salz der primären Aminbaae: 
CHjJ + NHs = CHj(NHj).ej. 
Daaa 2) zwei Molecüle Jodid mit zwei Molecülan Ammoniak in 
ITechsel Wirkung treten: dann entsteht neben Ammoniumsalz das 
" indäre Äminsalz: 

2CH3J + 2NHj = (CH5)2NH.HJ + NU.J 
Dass 3} drei Molecüle Jodid mit drei Molecülen Ammoniak in 
TFechselwirkiing treten ; dann entsteht neben Ammoniumsalz das tertiäre 
VAminsak: 

3CHjJ + SNHa = {CHa)flN.HJ + 2NHjJ. 
Dass 4) vier Molecüle Jodid mit vier Molecülen Ammoniak in 
IVeehBelwirknng treten; dann entsteht neben Ammoniumsalz das vier- 
iKh snbstitairte Ammoniamsalzi 

iCHgJ + 4NHj = (CHaJ.NJ + 3 NH^J. 

Amide und Aminsiiuren. 

Wenn das Hydroxyl einer einbasischen organischen Säure 
rch die Grappe NHj , die Ämidogruppe, ersetzt ist, danu 
mtsteht ein Am id. 



44 ^1 Gruppe. Methylverbindnngen. 

Die Ameisensäure, CHOOH, liefert das Formamid 
CH0(NH2). Das Formamid bildet sich beim Erwärmen von 
Ameisensäureäther mit gasförmigem Ammoniak: 

CHOOC2H5 + NH, = CHO(NH,) + C,KOH 

Amdfleoa&areltheT Forauunid AlluAol« 

Es ist eine farblose, in Wasser leicht lösliche, bei 194^ 
siedende Flüssigkeit, welche sowohl durch Säuren wie durch 
Basen in Ameisensäure und Ammoniak verwandelt wird: 

CHOCNHa) + H2O = CHOOH + NHj. 

Mit Phosphorsäureanhydrid destülirt liefert es unter Wasser- 
abspaltung das Nitril (Blausäure): 

CHONH2 = CHN + HgO. 

Die hypothetische Kohlensäure ist zweibasisch C0^!:5' 

sie liefert demnach eine Aminsäure und ein Amid. 

Oarbaminsäure ^^\f mq • Die Carbaminsänre Ist in freiem 

Zustande nicht bekannt, sonaem nur in den Verbindungen, in wel- 
chen das H des Hydrox^ls gegen Metalle oder Eohlenwasserstoffireste 
ausgetauscht ist, also m der Form von Salzen und Aethem. Das 
Ammoniumsalz entsteht, wenn trockene Kohlensaure und trockenes 
Anmioniakgas zusammenkommen*. 

CO, + 2 NHs = COCONHJ (NH,). 

Durch Wasser wird es zu Ammoniumcarbonat zersetzt: 

COCONHJ (NH,) + H,0 - (NHOjCO,. 

Die Aether der Oarbaminsäure heissen ürethane, z. B. 

Methylurethan CO<^^p72 , welches durch Einleiten von 
Chlorcyan in Methylalkohol zu erhalten ist» 

Carbamid, Harnstoff C0<^^ « CH4N2O. 

Der Harnstoff kommt im Harn aller Säugethiere, besonders 
dem der Fleischfresser vor, findet sich jedoch ausserdem im 
Blut, in der Leber, der Galle, der Lymphe, und bei patholo- 
gischen Zuständen in allen thierischen Flüssigkeiten. Er ent- 
steht aus Phosgen und Ammoniak COClg + 2NH3 *= COCNHg)^ 
+ 2 HCl und aus cyansaurem Ammonium: 



CON(NH^) = CO(NHA 

cvansaiireB Harnstoff. 



cyansanreB 
Ammonium 



HuDstoff. 

In letzterem Falle findet also nur eine Uralagerung der 
Atome statt. Femer entsteht er aus Harnsäure, Kreatin und 
Urethan. 

Er wird gewähnlich entweder aus Menscheuharn dargestellt, der 
zum dünnen Sjrnp verdampft und dann mit SalpetDrEäure versetzt 
wird, wodurch eine ziemlich schwer lösliche Verbinanng des Hamstu^ 
mit der Salpetersäure als Niederschlag entsteht, oder ans Ealimn- 
^anat, durch Kochen desselben mit Ammoniumsulfät. In letzterem 
Falle entsteht zueilt Kalium snlfat und Ämuoniamcyanat. das sich zu 
Harnstoff umlagert. 

Der Hometflff kryatallisirt in vierseitigen, rhomhischen, 

I gestreiften Prismen, die bei 120" schmelzen und bei höherer 

' Temperatur sich zemetzen. Er ist geruchlos und von bitterem 

tuid kühlendem, dem Salpeter ähnlichem Geschmack. Er lost 

BJch bei gewöhnlicher Temperatur in etwa dem gleichen Gewicht 

Waasers unter bedeutender Temperaturemiedrigung auf , dagegen 

, bei 100" in allen Verhältnissen, ist auch in Alkohol leicht lös- 

^ch, aber fast unlöslich in Aetlier. 

Seine Lösung reagirt ideht auf Lakmus, er verbindet sich 
sdoch sowohl mit Säuren als mit Basen, als auch mit Salzen: 
_!; HCl : CONjH,, HCl chlorwasserstoffsaure Verbindung, 

nit HNO, : CüNsH,, HNO3 Balpeteraaure Verhmdnn^ des 
HaruEtoßs, schwer lüsLch in Wasser und m Sal- 

Seteraäore ,* daher geeignet zur Ahscheidang des 
[amBtofb aus seineTi Losungen, 
HgO : CON.H,, HgO, 
NabiamsalzeD, z. B. mit NaCl: 

CÜN.H, .NaCl + HjO, 

raer mit vielen anderen Salzen, von denen die Verbindungen mit 

ineekälberchlorid und Quecksilbernitrat hervorgehoben werden müssen. 

Zersetzungen dos Harnstoffs. 1) Beim Erhitzen auf 

1350" — 170" zereetzt sich der HamatofE unter Ammoniakent- 

irickelung zu Biuret C^HgNjOj: 

^CH^NjO = C^HgNgOa + NHj. 

P,-,/NH, 
n» n- ..* \kit bildet farblose, in Wasser schwer ISs- 
Das B.uret ^NH j,^^^ jj^^^,^^ 

^^\NH, 
2) Durch Chlor wird der Harustoff in Cyanursäure 
1. später), Salmiak, Salzsäure und Stickstoff zerlegt: 
3CH,N,0 + 6C1 = C^H^NgOs + NH.Cl + 5HC1 + N^ 
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Bei Gegenwart von Wasser wird er jedoch durch Chlor za 
Kohlensäure, Salzsäure und Stickstoff oxydirt: 

CH4N2O + 6C1 + HgO = CO3 + 6HC1 + Nj. 

3) Der Harnstoff zerfällt beim Erwärmen mit Silber- 
nitratlösung, oder beim Erwärmen mit Phosphorsäureanhydrid, 
oder beim Erhitzen für sich in Ammoniak und Cyansäure: 

CON2H4 = CONH + NH3. 

4) Beim Erhitzen mit Wasser unter höherem Druck, 
femer beim Kochen mit Alkalien oder Säuren wird der Harn- 
stoff in kohlensaures Ammonium übergeführt: 

CON2H4 -1- 2H2O = (NH4)2C03. 

Dieselbe ZersetzuDg erleidet der Harnstoff schnell und schon bei 
gewöhnlicher Temperatur, wenn faulende Stoffe, wie z. B. Harn, 
Zügegen sind. 

5) Durch Salpetrigsäure-Anhydrid zerfällt der Harnstoff 
in Kohlensäure und Stickstoff: 

CON3H, + N^O, = CO2 + 2HjO + 2N,. 

Die quantitative Bestimmung des Harnstoffs geschieht mit 
salpetersaurem Quecksilberoxyd (Mercurinitrat). 

Es entsteht eine weisse, unlösliche Verbindung von der Zusammen- 
setzung CH^NjO + 2HgO + HNO3. 

Im Harnstoff können die Wasserstoffatome wiederum durch 
einwerthige Atomgruppen vertreten werden, doch sind bis jetzt 
meist solche Verbindungen bekannt, in denen nur ein oder 
zwei H vertreten sind. Man kennt: 

C 0<(^ (^^8^ Methylhamstoff , 

^^^OT[(Ch') DimethylharDstoff, 

C0<^(^«^»^ Aethylhamstoff, 

C O^jJg^Q^g»^ Diäthylharnstoff , 

C0(jJ^^^^2 Triäthylhamstoff, 

C 0<^[^«g^]« Teträthylhamstoff, 

CO<]^(^2^8^^ Acetylhamstoff u. s. f. 

Die substituirten Harnstoffe können dargestellt werden*. 
1) Durch flrhitzen von Harnstoff mit Aminbasen, mit Säure- 
chloriden und Säureanhydriden; 



Harastoff. , 



3) DuTfli Kochen 
Salzen der Anainbasen. 

3) Durch Einwirkung 



Allopht 



cyaDsaurem Kalium mit den schwefelBanren 
Chlorkohlenoxyd auf ÄminbaBen. 
Hamekiff leiten sich femer folgende Verbindungen ab : 

„.,r. CO<™-™«H =C,HÄO„ 



CO! 



i/NE-CO-NH, 



Die Aether der Ällophansi 
gas in einen Alltoliol geleitet wirf, 

2 00NH + CHjO = CjHjNjOs = 



- C,H.N,0, (.., 
entstellen, wenn Cyai 



■ben). 



Suffocarbaminsiliire CS(SH)(NHa) entsprechend der 
Carbanunsäure C0(0H)(NH3). Die freie Säure ist sehr un- 
TieetSadig. Das AmmoniakaalK wird erhalten durch Einwirkung 
von Schwefelkohlenstoff auf alkoholischea Ammoniak, 

Sulfocarbamid, geschwefelter Harnstoff, 
CS<^5', entsprechend dem Harnstoff C0<(J?jj2. Wird er- 

tfaalten aus sulfocy an saurem Amnioniuiu. 
Seine Bildung entapricht also ganz der des Harnstoffs aus cyan- 
■aarem Ammonium: 
Tn 



Hunatoff 



C8N(NH0 



CS[NHo), 

SebwetA- 
bunatoir. 

Trooltenes AmmoDitunHUlfocyanat wird längere Zeit 
ca. 140° erhitzt, wobei es sich stets nor zum Theil 
nmwandelt. Der Schwefelharnstoff kr^staUiairt 



Oelbade auf 

Snlfoharnstoff 

Jen farblosen. 

Er verbindet sich wie 



^^amstoEF 

^H Wie -wir den Sulfohamatoff vom Harnstoff selbst dadurch 

^^Mleiten, dass wir uns den Sauerstoff desselben durch Schwefel 

^"ereetzt denken, so können wir noch einen zu dieser Gruppe 

gehörenden Stoff vom Harnstoff in der Weise herleiten, dass 

wir den Sauerstoff durch den zweiwert.higen Ammoniakrest, die 

Imiditmppe NH, ausgetauscht uns vorstellen; 



C0< 



/NH, 
'\NH, 



C(NH> 



\NH, 
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eaanidin, Imidoharnstof f, C(NH)<(^^ = CN5H5. 

Das Giianidin ist zuerst durch Zersetzung des Ghiamns er- 
halten worden. Es entsteht aus Cyanamid (s. später) und 
Salmiak: 

CNNB^ + NH4CI = C(NH)<(JJJ . HCl. 

Diese Bildungsweise beraht auf einer ähnlichen ümlagerong der 
Atome, wie die des HamstofiEs: 

CONH + NHs giebt CO(NHA 

GjaoB&are Harnstoff 

CNNH. + NHs giebt C(NH)(NH,), 

Cjanunid Giuaudln. 

Es kann femer durch Einwirkung von Jodcyan CN J auf 
Ammoniak erhalten werden, wobei die Reaction in zwei Phasen 
verläuft: 

CNJ + NH3 = CNNH- + HJ 

Jodojan Cjanamid 

CNSL + NH3 = C(NH) (NH2), 

CjanamicL 

Endlich kann es durch Erhitzen des sulfocyansauren Am- 
moniums auf 170 — 180® erhalten werden. 

Zuerst verwandelt sich das snlfocyaDsaure Ammonium in Solfo- 
harnstoff (s. oben), dieses spaltet HgS ab und geht in Cvanamid über, 
welches seinerseits mit sulfocyaDsanrem Ammonium zu salfocyanBanrem 
Goanidin sich umlagert: 

1) CSN . NH4 = CS(NH,)o 

solfoojans. SolfoharnOTOff 

Ammonium 

2) CS(NHj)2 = H,S + CNNHj. 

Qjanamid 

3) CNNH, + NHa . HCSN = CNH(NH,), , HCSN 

ralfooyani. Gaanidin. 

Das Guanidin ist ein farbloser, leicht löslicher, krystalli- 
sirender Körper von stark basischen Eigenschaften, der Kohlen- 
saure aus der Luft anzieht. Das salpetersaure Salz CH5N3 . HNO3 
ist schwer löslich. 

Nitril des Grubengases. 

Wir lassen auf die Amidosubstitutionsprodacte des Grubengases 
gleich das Nitril desselben mit seinen Derivaten folgen, weil sowohl 
die Imidabkommlinge zu den Derivaten des Nitrils gehören, als auch, 
weil das Nitril mit den ihm zunächst stehenden Körpern eine grosse, 
wichtie^e und in sich fest geschlossene Gruppe bildet, die sich, ohne 
der Uebersicht und Klarheit Eintrag zu thnn, mcht leicht zerreissen lässt. 



Die Grund Tarbindung hat die ZnsainmeQBetzuiig CNH und 
n, da das H gegen die vereohiedensten Elemente nnd Ätomgropix 
staasclibar ist, der Uebersicht wogen betrachtet werden ala VerbL 
utg der einwerthigen Gruppe CN mit WaaserstofF. Die Gmppe CN 
tat den Namen CjsDgrnppe erhalten und wird zuweilen aacb C; 
■escbrieben. 

CfanwaBserstoffBSnre, BlAnaänre {ÄciJum hi/drocyanaium), 

oder CyH. Die BlAUsäure in freiem Znstande kommt 

i der Natur nicht vor. Sie ist das Zersetzungsproduct eioiger 

Mch constituirter Verhindnngen , welche in dea bitteren Mau- 

Idelu, den Kernen der Kirschen und Pfirsiche, den Bläthen 

md Blättern der Amygdaleen etc. vorkommen. 

Die Kalium Verbindung CNK bildet sich aus den drei 
meaten, wenn dieselbeu in sehr hoher Temperatur zusammen- 
treffen; die Ammonium Verbindung, wenn Ammoniak über glü- 
hende Kohlen geleitet wird. Die Blausäure kann also aus 
nnorgamachen Stoffen gebildet werden. Ihre Ammoniumver- 
Bindung entsteht femer beim Erhitzen von ameisensaurem 
\ Ammonium : 

2 CHOa(NH,) = CN(NHJ + CO -F 3 H^O. 
' bildet sich Cyaunatrium, wenn BtickstofEhaltige orga- 
ische Stoffe mit Natriimi erhitzt werden. (Qualitative Reaction 
f Stickstoff.) 

£!ndlich ensteht die Ämmoniam Verbindung der Blausäure, 
m Chloroformdampf und Aromoniakgas gemeinacbaftlich durch 
I ein auf 300" erhitztes Rohr geleitet werden: 

CHClg -H 5MI3 = CN(NHJ + 3NH,C1 

Wird jedoch zu einer Mischung von Chloroform und alkoholiacbem 
mmoniak Kalinmhydrat gisetzt, ao entateht schon bei gewöhlicher 
S^emperatur unter hettiger Heaction die Ealium Verbindung der Blausäure 
^ben Ealiomchlorid (s. S. IT). 

CHCl, -i- NH, + 4KH0 = CNK + 3KCH- 4HaO 

Die Blausäure wird dargestellt aus dem gelben Blatlaugensak 
b(einer oomplicirten Cjanverbindung von der Formel KjFe(CN),) und 
Terdanuter Schwefelsäure. 10 Theile Biatlaugensalz werden mit 1 Tb. 
Schwefelsäure und 15—20 Th. Wasser der Destillation unterworfen. 
Man erhält eine mit Wosaer verdünnte Blausäure, die duroh CblcT- 
ealdnm vom Wasser befreit werden kann. 

Die Blausäure ist eine farblose Flüssigkeit, welche bei 

' siedet, bei — 15" erstarrt, mit Wasser, Alkohol und 

liacbbar ist und angezündet mit blauer Flamme brennt. 

,~Drgiui. Chemie. 5. Aufl. 4 
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Sie ist äusserst giftig- In verdümitem Zuxtsud < 
Geruch, der an den der bitteren Mandeln erinnert, 
nehmeH Kratzen itu Schlünde und Schwindel. 
Iieim Aufbewahren nach kurzer Zeit, besser hält eich ihre 
Losung in Wasser und namentlich dann, wenn ein Tropfen 
Schwefelsäure oder ein Stückchen Phosphor zur Lösung hin- 
zugesetzt wird. Mit Chlor- , Brom- und Jodwasserstoffgas 
verbindet sie sicli zu weisseu, festen Verbindungen. 




Man prüft aafBlaDsänre (qualitativ), indem n 

, '6 versetzt, dann EisenBulfatlösniig hinzuföfft u:_ . 

jsdatiii setzt mau uocb einige Tropm EiBencnlDridlüHiing hinzu und 



sänert mit Salzsäure an. War Blaosänre vorbänden, so entsteht ein 
tiefblauer Niederschlag von Berliner Blan (s. später). 

Den Gehalt einer verdünnten BlauBäore {dieofflcinelle soll ca. 2 Pr«. 
enthalten) an wasserfreier Sanrc bestimmt loan entweder dadurch, dui 
man überschüssige SilbemitiatlÖBong hinzusetzt und den entstandeneD 
weissen NiederacMag (Cyansilber) nach dem Angwascben und Trockenen 
w^, oder indem man die Säure mit Kalilange versetzt und von einer 
Silbemitratlösnng, deren Gebalt an Silbersalz genau bebannt ist, so 
lange hinzufügt, bis ein Tropfen derselben einen bleibenden, d. b. räch 
dem Umschütteln nicht wieder verschwindenden Niedersoblag herroi- 
roit. In diesem Falle bildet sich nämlich znerst ein leicht IBsliebes 
Doppelsalz, Cyanailber-Cyankalium AgCy + KCy, welches durch Silber- 
oitrat zersetzt das unläalicbe Cyansilber liefert. Man setzt demnach 
von der Silberoitratlösutig so lange hinzu, bis diese Zersetzung eben 
beginnt. Folglich zeigt jedes Molecül verbrauchten Sübersalzea (ÄgNO, 
= nO) zwei Mülecüle Blausäure (2HCN = 2 x 27 c 54) ant 
AgNOa + 2KCN - AgCN.KCN + KNO,. 

Obwohl die Blausäure Lakmnspapier kaum röthet, ist sie 
doch eine ausgesprochene Säure, ihr Wasserstoff tauscht sich 
leicht gegen Metalle aus, Die wichtigsten Salze sind; 

Kallnmcfanld, Cfankalinm, KCN oder ECy. Mau stellt 
es dar durch Schmelzen von entwässertem gelben Blutlaugen- 
salz unter Luftabacbluss mit oder ohne Zusatz von Kalium- 
carbonat. 

Ein solches Cyankahnm ist nicht rein, enthält kohlensaures and 
cyaosaures KaUnm, ist jedoch für die meisten Zwecke verwendbar. 
Keines Cyankalium erhält man durch Einleiten von Blausäure in alko- 
holiscbe Kalilösung, wobei sich das in Alkohol schwer l&sliche Cyan- 
kalium ausscheidet. 

Das Cyankalium krystallisirt in Würfeln, ist sehr leicht 
löslich in Wasser, an der Luft zerfliesslich, fast unlöslich in 
absolutem Alkohol. Seine Lösung zersetzt sich schnell, ea 



Cjankalinm, 

mtsteht ameiBenBaareB Kalium und Ammoniak und eine braune 
morpfae MaBae: 

CNK + 2 H^O = CHXOj = NHj. 
Die in der Luft enthaltene Kohlensäure maoht aus dem 
!yaiikalium die Blausäure frei, daher riecht daa Cyankalium 
lets nach BlauBäure. In trockenem Zustande ist es gegen 
wenn der Saueratoff der Luft nicht hinzutreten kann, 
jefar beständig, kann geschmolzen, sogar bei Luftabschluas ver- 
jB&chtigt werden, aber bei Gegenwart von Luft oder schneller 
durch Metalloxyde wird ea in der Hitze in cyansaures Kalium 
umgewandelt: CNK + = CNOK, mit Schwefel oder Schwefel- 
m.etallen erhitzt, giebt es Sulfocyankalium : 
^^ CNK + S = CNSK. 

^I^urcb sein Bestreben, Saueratoff aufzunehmen, ist es ein starkes 
^EBedactionsmittel. (Ea findet in den Gewerben vielfach An- 
^mendung.) 

B^ Cya(iamiiioniumCN(NH^). Wird aus dem Cyantaliom mittelst 
^BChlorammDDinm dargeBtellt. Es aubümirt bei SS" und ist äuaaerat giftig. 
^P Cyansilbsr CNAg. Dorcli Fällen vcn Cyankalinm mittelst 

Bffilbemittat darstellbar. In Waaaer und Salpeteraänre nnlöslich. Es 

I !6st sieb in überschüssigem Cyankalimu and bildet damit die In Wasser 
tSsliche und achon kryatalli airende Doppelverbindung CNÄgiJNK*). 
Kan benutzt dieses Doppelaalz zm- galvanischen VerBilbenmg, wie das 
C^andoppelaalz des Galdes zur Vergoldung, das des Niokela zur Ter- 
nickelong. (VergL anch oben „Bestmimong der Blausäure".) 

CyaDquecksilber (CN)jHg. Dnich Auflösau von Queckailber- 
coiyd in wiaaeriger Blausäure zu erhalten. SoL&n krj-Btalliairende, in 

II Wasset IBsliohe Verbindung. 
Kocht man eine Lösung von Kaliumcyanid mit einer 

iCsung eines Eisen oKjdulflulzes, z. B. mit EisensulfatlÖBung, 

I entsteht eine eigen thüml ich e Verbindung von Eisencyanfir 

md KaHumcjanid PeCCN)^ + 4 KCN. Diese Verbindung ist 

Doppel Verbindung der beiden Cyanide, sie wird 

Angriffsmittel nicht in der Weise zerlegt, dass daa 

Emcyanür sich vom Kaliumcyanid trennt, sondern alle aeehfl 

JyangTxippen sind innig unter einander und mit dem Eisen 

arbunden und bilden einen Atomcoraples, welcher noch i &eie 

"mitöten besitzt, die in unserem Falle durch 4K geaättigt 

•) Die sogenannten Schwennetalle bilden in gleicher Weise nn- 
Wiohe Cyanide, aber lösliche Doppelcyanide. Nur daa Cjanqnecksilber 

t lÖBÜctl. 
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sind. Das Kalium dieser Verbindung kann leicht gegen andere 
Metalle ausgetauscht werden, es kann auch durch Wasserstoff 
ersetzt werden, wodurch eine durch alle ihre Eigenschaften 
als Säure sich charakterisirende Verbindung resultirt. 

Die vierwerthige Ghiippe Fe(CN)g^^ hat man Ferrocyan 
genannt und sie der Abkürzung wegen wohl auch Cfy geschrieben. 

Ferrocjankaliam, gelbes Blutlaugensalz, Kalium- 
eisencyanür, Kalium ferrocyanatum flavurn, 1L^q{G^^ oder 
K^Ofy, bildet den Ausgangspunkt zur Darstellung aller Cyan- 
verbindungen. Seine Entstehung aus dem Cyankalium ist oben 
angegeben. 

Man bereitet es im Grossen, indem man rohes Kaliumcarbonat 
(Pottasche) mit thierischen Abfällen (Horo, Leder, Blut etc.) und 
Eisenabfällen in eisernen Gefässen zusammenschmelzt, die erkaltete 
Scbmelze auslangt und die Lauge krystallisiren lässt Durch das 
Schmelzen der genannten Stoffe wird vorerst durch den Kohlenstoff- 
und Stickstoffgehalt der thierischen Abfälle Oyankalium und Schwefel- 
eisen (durch Beduction des in der Pottasche enthaltenen KiJiumsulfats 
und dessen Umsetzung mit dem Eisen entstanden) gebildet und diese 
durch das Auslaugen in gelbes Blutlaugensalz una Schwefelkalium 
verwandelt: 

FeS + 6KCN = K,Fe(CN)e + K,S. 

Das Ferrocyankalium krystallisirt in gelben quadratischen 
Prismen mit 3 Molecülen Wasser: K^FeCCN)^ + SHgO, ist 
luftbeständig, in 4 Theilen Wasser löslich, in Alkohol un- 
löslich. Es ist nicht giftig. Es verliert bei 100^ langsam seinen 
Wassergehalt und wird weiss, gewinnt aber darauf, an der 
Luft liegend, allmälig sein Krystallwasser und seine Farbe 
wieder. Bei einer der Rothgluth nahen Temperatur schmilzt 
es und zersetzt sich in Cyankalium, Kohle, Eisen und Stickstoff: 

K^FeCCN)^ = 4 KCN + 2 C + Fe + Ng. 

Beim Erhitzen mit concentrirter Schwefelsäure zersetzt es 
sich unter Entwickelung von Kohlenoxyd: 

K^FeCCN)« + 6 HgSO^ + 6 HgO = 2 KßO^ + FeSO^ 

+ 3 (NH,)2S04 + 6 CO. 

Mit verdünnter Schwefelsäure dagegen erhitzt, liefert es 
Blausäure (neben einer unlöslichen Verbindung, Ferrocyan- 
eisenkalium): 

2K4Fe(CN)^ + 3H2SO^ = ^KßO^ + K^FeaCCN)^ + 6 CNH. 



Ferrocfaskaliuui . 
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Lk zerlegt: ^^^H 

er Lösung) ^^^| 

me Kalium ^^^| 
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Im ersteren Falle wird die sich bildendi 
EntftehungBmoment in Kohlenoxyd und Ammoniak 
CHN + HgO = CO + NH. 
Durch oxydirende Mittel (Chlor in wässeriger Lösung^ 
werden zwei Moleoülen Ferrocyankalium zwei Atome Kftliuin 
entzogen und Ferricyankalium oder 
laugensalz gebildet. 

■ KjFe(CN)g + Cl„ = 3KCl4-K„Fe3(0N),a; 
durch Salpetersäure wird i&s gulbe Blntlang^nsalz in NitropniBsid- 
' Jinm abergefiihrt: 

XjFe(CN), + 3HN0, = K,Fe{CN),(NO) + EKNO. + CO. + NH, 

mtTDtrruKtdkaUniu. 
Durch verdünnte Säuren wird in dem Ferrocjantaliom dem 
Ealiam WaaserEtoir snbBtitairt und so 

PerrocjBnwBBserstoffBänre H^FeCCNJa gebildet. Sie ist 
eine starke Säure, in welcher die vier vertretbaren WasaerstoffiLteme 
sowohl durch ein und dasselbe Metall, als auch durch vcrBchicdene 
Metalle ersetzt werden kannen. Sie bläut sich rasch an der Luft 
durch Bildung von Berliner Blau (s. unteu). 

Ferrooyaneisen (Fe^), [Fe(CN),]3 Ferrieiaencya- 
erhalten aus irgend einem löslichen FerrocyanBalze und 
^Usemclilorid, Berliner Blas geaaimt: 

3K,FeCya + 2Fe3Cl„ = (Fes)a[Fe(CN)Jj + 12KC1, 
Eb ist eine dunkelblaue in Wasser und verdünnten 
IXnren anlösliche Verbindung, die zur Erkennung des Blut- 
laugenealzeB benutzt wird. Da aber alle Cyanverbindungen 
leicht in Blutlaugensalz übergeführt werden können (durch 
Kochen mit Kaliumhydrat und Eisensulfat), so wird die Er- 
"es Berliner Blau als Erkennungsmittel des Cyana in 
«einen Verbindungen überhaupt benutzt. 

Mit Eisen oi:ydulBalzen geben IQsliche Ferrocyanverbindnugen einen 
en Niedersthlag, der au der Luft (durch Oxydation) sich rasch 

Mit Enpfersalzen g-cbcn dieselben einen rothbmunen, ebenfallB 
.eharakterifitischen NiedErschlag: Ferrocyankapfer CDjFe(CN'X. 

FerrloyaDbalinm , i-othea Blntlaugensalz, KgFe^Cyij. 
Durch Einleiten von Chlor in die wiisserige Lösung des gelben 
Blutlaugensalzes zu erhalten. Tiefrothe, krj'stallisirende Ver- 
bindung, leicht löslich in "Waaaer, unlöslich in Alkohol. Ea 
lebt mit Eisenoxydulaalzen einen dem Berliner Blau sehr ähn- 
tiefblauen Niederschlag. 
Eisenorydsalze gehen keine Fällung, werden aber braun 
übt. 
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Durch SSoren entsteht aas dem F«rric;aDkaliam die 

FerricyanwBSBerstoffsiiure, H,Fe,CT„- Bräunliclie. zer- 
flicsBÜciie Naäclti, die sieb an der Laft aenr BCuaell bEoen. 

NitroprnitBidTerbindniieeD werden, wie oben enrähnt, ans 
den Perrocyanverbindim^n dnrcu SalpeterBänre erhalten. Am wicb- 
tiesten ist das NitropraBBidnatriiim Na,FeCyi(NO), welcbes in 
ecoänen mbinrotben, rhembiecben Erystallen krjatalliairt. Alle 15b- 
licbeo NitropTOBBidverbindmigeD aiod ein empÜDiüicheH Beagens auf 
Schwefel in seinen läelieben VerbinduDgen, Auch die Terdannteaten 
LQaangen der Ketallsulfide worden dorcb NitroprnBBidnatriam porpni- 
roth gefärbt Die Farbe verschwindet aber schnell. 

Entsprechend den Blntlaogensalzen giebt es eine Beihe von Ter- 
binduigen, in welchen das Eisoo durch Mangan, Chrom und Kobalt 
ersetzt ist. 

So sind bekannt HanganocyankalinmKjMjiCj, + 3H,0, tief- 
blane quadratische Tafeln und Manganicyankalinm E^MniCj,,. 
tiefrothe ihombisehe Priümen, beide Verbindongen ziemlich leicht set- 
settbar. Ferner Chromicjankalimn K„Cr,Cyi„ bellKelbe Frismen, 
ebenfalls leicht zeisetzbur. Am bestaedigaten sind nocQ die Cobalti- 
cjanverbin dangen, von denen wirdaBCobBltic;BiibaliDiiiE,Ci>,Cj,i, 
gelbe Priamen, and die CobalticvanwasBerstoffsäareH^CoiCyK, 
weisse faserige Erjatalle, hervorhetien. 

In der CyanwasBeratoffeäure CNH kann das H nicht nur 
durch Metalle ersetzt werden, Bondern auch durch die Halogene: 
Chlor, Brom, Jod. 

Chlorcyan, CNCI. Es giebt zwei Modificationen des 
Ghlorcyans, eine flüsaige [und eine feste, Sie unterecheidea 
»ich von einander durch die GrÖBse ihres Jlolecfiie, die flftssige 
besitzt das Molecill CNCI, die feete ein dreimal so grosses: 
C3N5CL. 

Einfach Chlorejan, CNCI, wird erhalten, wenn man Chlor 
auf Cyanqnecksilber in der Kälte (—7°) einwirken lässt. Farblose, 
bei -I- 15°) siedende Flüesigkeit. In reinem Zastande aufbewahrt, hält 
es sich lange unverändert, in unreinem Zustande geht ee bdd in festes 
Chlorcyan über. 

Dreifach Chlorcyan, CjNjClj. Aas dem vorigen oder durch 
Einleiten von Chlor in wasserfreie Blausäure iu directem Sonoenliehte 
zu erhalten. Es krystallisirt iu bei 140° schmelzenden, bei 190" sie- 
denden Nadeln oder Blüttcben nnd ist sehr giftig. 

Cyanquecksilber mit Brom behandelt, giebt Bromcyan, CNBr, 
bei 150' siedender, in langen Nadeln kryatallisirender Körper. 

Durch Jod entsteht aus Cyanquecksilber Jodcyan, CNJ, feine 
weisse Nadeln, die bei 45" snbluniren, einen durchdringenden Geruch 
besitzen und giftig sind. 

Das Chlor, aas Brom und das Jud in diesen Cy an Verbindungen 
tauschen eich sehr leicht gegen andere ein werthige Atomgruppen ans; 




2 KHO + CNCl = KCl -i- CN{OK) + H,0 

2 NH, + CNCl = NH.Cl + CN(NH,) etc. 

Das H der Blausäure kann aber auch durch Alkoholreste 
vertreten werden, ao dass Cyanäther entstehen. Allein ein 
Unterschied in der Bindung der Atome der Blausliure unter- 
einander, welcher in den bis jetzt betrachteten Verbindungen 
des Cyana noch nicht hervorgetreten ist, muss hier erörtert 
werden. 

Aus der anorganischen Chemie ist bekannt, dass der 
Stickstoff sowohl als dreiwerthiges, wie als lunfwerthiges Ele- 
ment fiuigirec kann, und wir können daher die Blausäure 
nicht nur betrachten als eine Verbindung, in welcher an einem 
vierwerthigen Kohlenstoffatom zu gleicher Zeit ein dreiwerthiges 
Stiokatoffatom und ein einwerthiges Waaserstoffatoia haften, 
also H~C=N, sondern auch als eine Verbindung, in welcher an 
einem ffinfwerthigen Stickstoffatom ein vierwerthigea Kohten- 
stoffatom und ein einwerthiges Wasserstoffatom befindlich sind, 
also H~N^C. In dem einen Falle befindet sich das H am C, 

I ea ist die CH-Gruppe, welche mit dem Stickstoff verbunden 
in dem anderen Falle befindet aich das H am N, es ist 

t die Grnippe NH, welche mit dem Kohlenstoff verbunden ist. 

[ IndenCjansalzensindhöchstwabrscheinlich beide Modificationen 

I gemengt, doch ist wegen der allzu grossen Aehnlichkeit ihrer 

I Eeaotionen ihre Trennung bis jetzt nicht möglich gewesen. 

I Bei den Verbindungen des Cyans mit Kohlenwasseratoffresteu 

I' dagegen ist diese Isomerie festgestellt woi'den. 

Cyanmethyl H^C'C^N = CgH^N. (Das CHj ist mit dem 

BKohlenstoff des Cyons verbunden.) Es wird durch Destillation 
1 methylschwefelsaurem Kalium mit Cyankalium, oder durch 

KDigestion von Methyljodid mit Cyankalium dargestellt: CH^J 

^ + KCN = CHjCN + KJ. 

Ea ist eine bei 82° siedende, ätherisch riechende, mit Wasser 
I mischbai'e Flüssigkeit. Beim Kochen mit Alkalien oder Säuren zer- 
I ßßt es in Essigsäure uud Ammüniak: 

HaC"CN + KHO + H.O = H,C"CO,K + NH, 

Eh wird auch durch Destillation von Acetamid (siehe unter Essig- 
|i säure) mit Phosphorsänreaohydrid erhalten. PhosphotBaureanhydrid 
LentzieM namlicb dem Acetamid ein Molecül Wasser: 
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C,H,ONH, - H,0 = C,H,N 

Amtindil CjBnmeUiJi; 

Ea wird deshalb aach Acetonitril genannt. Dorrli die Ein- 
wirkong von Natrium entsteht ans ihm das pal^mere Cjamu-methyl, 
Kyanmetbjl, (CHj.CN)j, welches ein bei 180° schnidzender basischer 
Körper ist. 

Isomeres Cyanmetliyl, Methylcarbylamin H,C-NC. 
(Das CH3 ist mit dem Stickstoff des Cjans verbunden.) Eb 
wird durch Digestion von Jodmethyl (1 Mol.) mit CyansUber 
(2 Mol.) dargestellt. Zuerst bildet sich eine Doppelverbindimg 
von Cyanmethyl-Cyansilber, welcbe durch Cyankalium zerlegt 
wird; ebenso entsteht es, aber gemengt mit dem vorhergehenden, 
bei der Destillation von methylschwefelaaurem Kalium mit 
Cyankalium, endlich durch Digestion von Chloroform mit 
Metliylamin unter Zusatz von Kaliumhydrat: 

CHgNHj + CHCI3 = CH3NC + 3 HCl. 

Ea ist dies dieselbe Eeaction , wie die , nach welcher 
aas Chloroform und Ammoniak Blausäure entsteht (s. S. 49). 
Nimmt man statt des Ammoniaks methylirtes Ammoniak 
(Methylamin), so erhält man statt der Blausäure die methy- 
lirte Blausänre (Isocyanmethyl). 

Das Isocyanmetliyl ist eine bei 59° siedende, höchst anaDgeiiehm 
riechende, mit Wasser nicht mischbare Flüssigkeit. Durch AlKalies 
wird es kanm aDgegrifTen. I>nreh Säuren zemllt es sofort in Methyl- 
amin nod Ameisensäure: 

HsC'NC + HCl + 2 HjO = H.CNH, . HCl 4- CH,0,. 
Die Blansanre zerfällt beh:annt1ich durch Aufnahme zweier Mol. 
Wasser in Ameisensäure und Ammoniak: 

HCN + 2 H,0 = HCOOH + NH,. 

Dieselbe Zersetzung erleiden die beiden Cyanmethjle (methy- 
lirte Blausaure), das eine durch die Einwirkung von Alkalien, das 
andere durch die der Säuren, nur dass in dem einen Falle, bei dem 
Cyanmethy], methylirt« Ameisensäure (Essigsäure) Qnd Ammoniak, im 
anderen Falle, beim Isocyanmethyl, Ameiseoeäare und methylirtes 
Ammoniak (Methylamin) entstehen: 

HbC"CN + 2 H,0 = HX'COOH + NH„ 

CjBnmetlijl EmfifsinK 

HjC"NC + 2 HjO = H,0-NH. + CHÜOH, 

I««j»Boielhjl Hellijlanilir AmslHnB. 

weil beim Cyaomethjl das Methyl mit dem Kohlenstoff, beim Isocyan- 
methyl das Methyl mit dem Stickstoff des Cyans verbuuden ist und 
und verbunden bleibt. 

Alle Cyanide werden durch Kochen mit Alkalien oder 
Säuren zersetzt, und zwar die eigentlichen Cyanide in die 
Säuren mit höherem Kohienstoffgehalt und Ammoniak, die 
Isoeyanide in Aminbasen nnd Ameisensäure. 
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CyanBüiireverbiijdnngen. 

Es giebt zwei Eeihen von CyanBäureTerbiiiduiigea CONH 

KCarbimid-) und CNOH (Cjaiihydroxyl-)Terbindnngen. In der 

1 Eeibe ist der Sauerstoff mit beiden, der Stickstoff mit 

™ei seiner Affinitäten an den Kohlenstoff gelagert, während 

^ler Wasserstoff die dritte Affinität des Stickstoffs sättigt. In 

pder zweiten Eeihe ist der Stickstoff mit seinen drei AfSnitätea 

t dem Kohlenstoff verbunden, der Sauerstoff mit einer, wäh- 

l'rend der Wasserstoff die zweite desselben sättigt. Die erste 

Seihe bilden die Cyansäureverbiiidungen, die zweite die Iso- 

cyansäureverbindungen, 

Cyansäure, CONH. "Rin unter 0" sich verdichtendes 
Gas von stechendem Geruch, das mit Wasser sich schnell zu 
Kohlensäure und Ammoniak zersetzt: 

CONH 4- HaO = CO, + NH3. 
Sie verwandelt sich sehr kieht in eine polymere, feste poreellan- 
attige Masse: Cyamelid. Man stellt die Cyausänre her durch Er- 
hitzen der 

Cyanursäure C3O3N3H3, welche ein dreimal so grosses 
Uolecularge wicht besitzt, als die Cyansäure. Die Cyanursäure 
erhält man durch Einwirkung von Wasser auf festes Chlorcyan: 

C^NgClg + 3 HjO = CsOgNgHg + 3 HCl , 
femer durch Ek'hitzen des mit Salzsäure gesättigten Harnstoffs 
auf 150". 

3 CONjH^ = CgO^NaHa + 3 NH3. 
Sie krystallisirt mit 2 Mol. Wasser. 

Die Cyansäure ist eine einbasische, die Cyanursäure eine 
dreibasiscbe Slnre, welche mit den Metallhjdraten drei Reihen von 
Salzen bildet. 

Cyansanres Kalium, Kaliumcyanat, CONK. Wird 
■ durch Schmelzen von Cyankalium mit Mennige, FbjO^ er- 
I halten, krystallisirt in dicken kurzen Nadeln oder Blättchen 
^L und wird durch Wasser leicht in Kaliumcarbonat und Ammo- 
^Lniak zersetzt; 

^K CONK + 2 H^O =^ KHCOj + NHj. 

^H^ Isocyansaures Kalium, CNOK, wird erhalten durch , 
^VZerseteen von Jodcyan mit Kalilauge: 
"' CNJ + 2 KHO = CNOK + KJ + H^O. 

Es krystallisirt in feinen verflzten Nadeln. 

Cyansanres Ammonium, CON(NHJ, dnrch Zusammen- 



CON{NH,) = COi(_ 



1 

i 
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leiten von Cyanaäaregos und AmmotiiakgBS erhalten. E» setzt 
sich beim Kochen mit Wasser in Harnstoff tun: 

Cyansäure-Methylätber, CON(CH,), entateht neben Cyanor- 
säoremethjlätber äatab OesCilUtian von raethTlscbwefelaaiiTem Kalium 
mit cyaDBanrera Kaliani and ist eine aelir flücbtigo Flüssigkeit von hef- 
tigem, 2a Thränen reizendem Qemch. Mit Ammüniak liefert es Meth;!- 
barnstoff: 

C0N(CH3) + NH, i' C0/fJg('^^'\ 

Mit Kalilauge gekocht, HethTlamin nnd Kalinmcarbonat: 
CON(CH,) 4- 2KH0 = K,CO, + CH.NH,. 

Isocyansäiiremethylätber, CNO(CH,), durch Einirirkong 
TOD Natrium methjlat auf Chlorcyan darstellbar (noch nicht näher 
untersucht). 

CNCl + CHjONa = CSOCH, + NaCI. 

Cyanursäuremethyläther, CjO,Na(C^),, poljmar mit Cyau- 
säure methfläther. Weisse lUTstallisirenae VerbiDduDg, bei 175° schmel- 
zend, bei 295° siedend. Liefert beim Kochen mit Kali ebenfalls Me- 
thylamin. 

Entsprechend den zwei Reihen Cyanaänre Verbindungen 
giebt es zwei Keihen von Verbindungen, in welchen der Sauer- 
stofE jener durch Schwefel vertreten iet, die Sulfocyan- und 
Isosulfocyansäure Verbindungen. 

Sulfocjansäure, Schwefelcyanwasserstoffsäure, 
Rhodanwasserstoffsäure, CSNH, öUge, der Essigsäure ähn- 
lich riechende Flüssigkeit, die sehr leicht in Blausäure und 
Persulfocyansaure CaNaH^Sg zerfällt 

SnWocyankallnm, Ehodankalium, C8NK, wird durch 
Zusammenschmelzen von Cyankalium mit Schwefel erhalten. 
Es krystallisirt in dem Salpeter ähnlichen Säulen, ist zeräiesa- 
lioh, in Wasser unter bedeutender Temperatur emiedrigung 
sehr leicht löslich. Mit Eisenchloridlösung selbst in yerdiinn' 
tester Lösung zusammengebracht, färbt es sich roth. 

Sairooyanammonlnm, Ehodanammonium, CSNCNHJ, 
wird aus SchwefelkolilenBtoff und Ammoniak dargestellt: 
CSj + 2NH3 + CSN(NH^) + HaS. 

Farblose, zerdiessliche in Wasser und Alkohol leicht lös- 
liche Tafeln. Im Oelbad auf 140° erhitzt, setzt es sich zum 
Theil in Sohwefelharnstoff um: 




CSN(NH,) = CS/™^, 

beim Erhitzen auf 180" dagegen in sulfocyanaaurea Guanidin 
(.. S. 48). 

Die Aether der Snlfocyansäure haben versoliieiiene Namen, 
die der eigentlichen Sulfocyansäure CS(NH) entsprechenden, 
heissen SenfSle, die der Isosulfocyansäure CN(SH) entapre- 
ohenden, schlechtweg Sulfocyansänreuther, weil sie seit 
längerer Zeit acliou bekannt sind, als die anderen. 

MethylBenfÖl.CSCNCHj). Aue dem Methjlaminsalz der Methyl- 
anlfucarbuainfiäure (erhalten durch ZiiHararaenbringen von Schwefel- 
kohlenatoff nnd Methylamin) (*^S<^'^,^» ?^' ) und QneekBilberchlorid 
dargeetellt; 

CS(^j^>5^> + HgCl. = CSN(CH,) -h HgS 
' -t- CH,N.HC1 + HC1. 
Weisse, stechend nach Moerrettig riechende, bei 34° scbmelzende 
Tind bei 119° siedende Erystallmasse. 

Wasserstoff im Status nascens verwandelt es in Methylanlf- 
ftldebyd and Methylamin; 

CSNCHa + 2H3 = CH,8 + CHjNH,. 
Siilfoorati8änre-MethTläther,CN(SCH5).ausmethyischwefel- 
aanrem Kalium oderMethyljodiduQdSulfocyaLkalmm darstellbar. Farb- 
lose, lauchartig riecbeode, bei 133° siedende Flässigkeit. Wasserstoff 
im Status uaacens verwandelt ihn in BIsiUBanre uad Methylmercaptau; 
CNSCH3 + H, = CHN + CHjSH. 
Beim Erhitzen auf 180° geht er zum Theil in den polymeren 
ulfoojanursänre-Methyläther (CN.SCH,), über, welcher bei 
38° BCbmelzende Kiystalle bildet, während ein anderer Theil in doa 
omere Methylsenföl sich umwandelt. 

In der Blausäure kann das H auch noch durch das eiH' 
■werthige CN vertreten sein, und man erhält abdann das 

Cyan CN'CN oder CjNj. Eb wird durch Erhitzen von 
fjuecksilbercyanid oder Silbercyanid dargestellt, findet sich in 
tfen Hochofengasen und wird beim Erhitzen von oxalsaurem 
Ammonium oder Oxamid mit PhoBphoraäureauhydrid gebildet: 
C,0^(NH,), - 4H2O = aN, 

aO,"™!)! — 2H.0 = C.Ns 

Oiuuid. 

umgekehrt verwandelt sich drts Cyangaa in wässeriger L&snng 
albnälig unter Wasseraafoahme in Ämmoninmoiakt: 
C,N, + 4HiO = C,0,(NHi),. 
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Eb ist eia farblosee, stechend riechendes Q^b, das sich 
hei — 25" zu einer FlüsBigkeit condensirt. Es ist entsfünd- 
lieh und brennt mit rother Flamme. 

In wässeriger Löaaiig zersetzt es sieb scbnell, indem eine braune, 
araoiphe Msase eich nnsscheidet, die Azulmaäure C,N,HiO, 
= 2C,N( + 2H,0. Nebenher enlatehen tohleDsaareB, cyansaures nnd 
oialaaures Ammonium. 

Beim Erhitzen des Quecksilhercyanida bleibt ein brauner, 
amorpher Körper ziirück, dessen ZuHftinmensetzung gleiob der 
des Cyans ist, dessen Moleculargrösse aber unbekannt ist, er 
heisst Paraoyan. In der Rothgluth geht er in Cyan über. 

Aus Chlorcyan entsteht durch die Einwirkung von 
Ammoniak ^h^ 

Cyanamid CNjHj = CN . NH^ oder C^^- ^H 

CNCl + 2NH3 = CNCNHj) + NH^Cl. jB 

Ea ist ein krystBlliairender, bei 40° Gehmelzender Körper, löslich 
in Wasser, Alkohol und Aether. In mit Ammoniak yersetzter wässeriger 
Lösung verwandelt es eich allmälig in Diojandiamid (CN),(NH,)„ 
welches in rhombischen, bei 205° schmelzenden Tafeln krystallUirt 
und durch Säuren in das basische Dicvaudiamidin C,N,H^O ubergeCObrt 
wird, Auf 150 " erhitzt, geht jedoch das Cyanamid in das trimolecolare 
Cyanuramid GäNj^NH,), oder Helamin, welches in OctaSdem 
ki^stalliBirt. über. 

Zwischen dem Melarain {CN),(NH,), und der Cyan 
(CN)a(0H)5 steht das Ammeiin (CNVNH.l.OH, durch Binn 
von Kaliombydrat auf Melamin zu erhalten: 

(CN)s(NH,)3 -i- KOH = (CN)a(NH,),OK + NHj 

Von den Nitroverbindungen des Grubengases erwäbnen wir: 
Nitromethaii, CHgNO^, entsteht durch Einwirkung von 
aalpetrigsaurem Silber auf Jodmethyl und ist eine bei 101" 
siedende Flüssigkeit. Durch nasoirenden Wasserstoff geht ea 
in Methylamin über. Mit Natriumbydrat liefert es Natrium- 
uitrometban CHgNaNOj, eine weisse feste Substanz, die 
durch Brom in Bromnitromethan CH^BrNO^, durch sal- 
petrige Säure in Methylnitrolsilure CH(N02)N,0H über- 
gelUhrt wird. 

Wird Methylalkohol mit einem Gemenge von Kochsalz, Salpeter 
und Sohwefelsäare destillirt, so entsteht Chlorpjkrin oder Nitro- 
chloiofotm CCljNO,, eine farblose, bei 112° siedende, durchdringend 
riechende FlÜsaigkeit, deren Dampf zu Thränen reizt. Durch naa- 
cirenden Wasserstoff wird es ebenfalls in Methylamin übergeführt. 






Pboaphia 



61 



Nitroform CH'.NOJ, entsteht dnroh Einwirkung von Wasaer 
ftof TrinitroGjBDmethjl. Es krystalllBirt in würfelToTmi^n, unangenehm 
riechenden and bitter schmeckenden Ery stallen, die bei 15" sühmelzen, 
beim raschen Erhitzen heftig eiplodirea. Doreh Einwirkong von 
Balpetet-Schwefelaäure entsteht aas ihm 

Nitrokohlenatoff, C(NOä),, eine bei 13' orstarrenda. bo! 126" 
üedende, nicht exphidirende und nicht entzündliche Flüssigkeit. 

In freiem Znstande nicht eiistirend, aber wegen der technischen 
Anwendang einiger seiner Salze bemerken awerth ist das Nitrocyan- 
methyl oder die Knallaüare CN.CB,NO,, deren QnecksilberBalz 
CN . CHeNOi entsteht, wenn zq in Salpetersäure gelöstem Queck- 
silber Alkobel gesetzt wird, und sich in prismatiachen durch Stoss 
heftig eiplodirenden Krystallen ansacheidet. (Anwendang za Zünd- 
hütchen.) In ähnlicher Weise kann man naah Knallailber erhalten. 
Beim Kochen desKnalli^neckailbera mit Chbrkalium oder Chbrammoniau 
entstehen die Salze der FulminnrsÜnre CbHjNsOs. einer der Cjanar- 
B&aie isomeren Säure. 



I 



PhoaphorhaltigB Derivate. 



Analog den Aminen (b. S. 36 u. f.) sind Verbindungen 
bekannt, welche at*tt des dreiwerthigen Stickstoffs das drei- 
Ihige Phosphoratom enthalten, Phosphine genannt, 
haben nicht mehr den ausgesprochen basischen Charakter, 
i.wie die Amine, d. h. sie verbinden sich nicht mehr so leicht 
m zu Salzen. Hat ja der Phosphorwaaserstoff selbst, 
welchem sie sich ebenso ableiten, wie die Amine vom 
loniak, nicht mehr das Bestreben, Salze zu bilden, and 
allein leicht dai-etellbare Salz Pfaosphoniumjodid PH^J 
ird durch Wasser energisch zersetzt in Phösphorwasaeratoff 
' t-asserstoffaaui'e. Dagegen aeigen sie das Bestreben 
ih zu oxydiren, wobei natürlich der Phosphor aus dem drei- 
Trerthigen Zustand in den fdnfwerthigen übergeht. Die Phos- 
phine entstehen in ähnlicher Beaction wie die Amine. Phos- 
ihorwasseretoff wirkt auf die Jodide der Kohlen Wasserstoffe 
id erzeugt die 

CHjJ + PHj = CHgPHj . HJ, 
2CH3J + 2PHg = (CHj)jPH . HJ + PH^J. 
Auch PhoKphoniumjodid wirkt anf die Jodide der Eohlenwasser« 
iffe nftch derselben Richtung unter Abapaltnng von Jadwasaeratoff- 




CH,J + PHjJ = CH,PH, . HJ + HJ. 
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Wie oben ernähnt, zeigeo <üe Phospliine in hohem Msasse das 
BeBtreben sich zu oxjdiren, wobei ei^otbümliche Derivate der Phoa- 
phorgänre entEteben, welche Fhosphinaäuren gentLont werdeo. Die 
Oijd&tian der Pbosphine wird leicht veiBtaDdiicb, wenn wir dilb ver- 
gegenwärtigen, dftss der PhoephorwaaaerBtoff selbat leicht zn PhoHphor- 
säure oijdirt werden künn. Dabei lagert aicb ein O mit beiden AJfini- 
täten an dos P an (der Phosphor geht aas dem dreiwerthigen Zustand 
in den fUnfwerthigen über), nnd die drei H gehen in OH über. Bei 
der Oxydation der Phoaphine Sndet derselbe Vorgang statt, nnr daae 
die durch Koblenwaaaersto&eete ersetzten H des substitnirten PH, 



keiner Oxydation unterliegen, dasa nur 
OH TCrwandelt werden: 


die noch nnvertre 


P^H wird oxjdirt 


,0H 

n 0=PeOH 

NoH 


P^H ' wird oiydirt 


/CHj 

u 0=Pf OH 

\0H 

MtUiilpliBipbiulQni 


P^Ch' wird oxydirt 
^H 




P^CH, wird oxydirt 
\CH 


'"Kii 



Die Pbosphorsäure ist bekanntlich eine dreibasiache äänre, die 
MethylphoaphinBäure ist eine BweibaBisohe, die DimethylphosphinsBure 
eine einbasiaohe Säure, das Trimetbylphosphinoxyd ist keine Süure 
mehr, weil es kein Hydroxyl enthält. 

Die Oxydation geschieht mittelat raacbender Salpetersäure. 

Die Phoaphine sind farblose, stark lichtbrechende unangenebm 
riechende Flüsaigkeiten , die an der Luß sich leicht oxydiren und da- 
bei, namentlicb beim Erwärmen, von selbst entzUnden. Ihre Darstellung 
sowohl wie ihre Deatillation mnss daher atets bei Loftaasschlnss ge- 
schehen. 

MethylphoBphin, CHjPH.. Ein bei gewöhnlicher Temperatur 
farbloses, höchst uDBugenchm riechendes Gas, an PhosphorwaBserstAff 
erinnernd. Leitet man es in concontrirte Jodwasserstofisäure, so erhält 
man das in weissen BhomboSdern kryatallisireDde Methylphos- 
phoninmjodid CH3(PHj)HJ, welches dnreh Wasser in seine Gom- 
peaenten wieder zersetzt wird. Dnrch rauchende Salpetersäiire wird 
es in die iweibasische Methylphospbinsäuce CH5P0(0H)5 Bber- 
geführt. , — 



übelriechende F 

Durch ranchendQ SaTpetersätire wird es in die eiobaBUche K 

phoaphinBäuTe verwandelt. 

TrimetliTlphoHphiQ, (CHJsP. Wird erhalten durch Eio- 
wirknng von Pnosphortrichlorid auf Zinkmethyli 

2PCls + 3(CHj)aZn = 2 (CH,),P + 3Zd01,. 
Farbloee, stark lichtbrechende, hei iO° Hiedende Flüssigkeit. Verbindet 
sich leicht mit Sauerstoff zu (CE,).PO, mit Chlor zu <CH,),PC1„ mit 
Brom za (CHj),PBr„ mit Schwefel zu (CHj),?», mit Selen etc. 

Das Trimethylpbosphin vereinigt sich mit Jodmcthjl zd 



TetramethylphosphoDiumhjdrat, <CHj),POH. 

Eine Vergleichung mit den Aminen läest die Analogie 
leider Eeihen von Verbindungen klar hervortreten. 

Änsaerdem ist eine Verbindung bekannt, welcher keine StickstofF- 
verbindnng entapricht, die aber dem Methylhydrazin (CH,)jN~NH, 
analog constitnirt ist nnd vom flüBsigen FhoBphorwasBerstoS P^H, sieb 
ableitet, das 

Phosphordimeth jl, {CHj),?^. Seine Constitution ist entweder 
^)P"P<(^" oder (vom fünfwerthigen Phosphor abgeleitet) 
^'Np=P<^^'. Eine farbloae ölige FlUsaigkeit, die bei 25° siedet. 

Die Fhosphinsäuren leiten sich von der Fhosphorsäure 

|Jit deraelben Weise her, wie die Nitroyerbindungen von der 

igalpetereäure und die Sulfosäuren von der SchwefelBäure. In 

i diesen Verbindungen sind die Hydroxyle der SSuren 

Eflorch KohlenwftBBerstoffreBte ausgetauscht, während in den 

mengesetzten Aethem nur der Wasserstoff der Säuren 



t ist: 
HO . NOa giebt CHj . NO^ 



HO\gQ 



JMellijIaDlfiwlDre 






CHsO . NOj 
HO/""" 

SahHefelularemethjllUier. 
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HO. 
HO-^PO 

Phosphors&are 



giebt 



und 



CHjv 
HO^PO 

Methylphosphins&nre 

CHg. 

CHg-^PO und 

DimeChylphosphUu&are 

CHApO und 



CH3O 
HO^PO 



CH, 



V 



Trimeihylphosphinozyd 



Methylphotphorafture 

CH^O 
CHjO-^PO 

Dlmettiylphosphon&are 

CH3O 

CHjO^PO 

Trime&ylphosphor- 
s&nreäiher. 



HO 



Die Kieselsäure go^SiO vermag ebenfalls Hydroxyl gegen 
Kohlenwasserstoffreste auszutauschen : 

HOv cstr^ _:., ^ CH, 



g^>SiO 



giebt Hg)SiO 

KieselB&ore MethyMlioonsiore. 

Diese letztere, CHgSiOOH, ist jedoch wegen der Yierwerthigkelt 
des Siliciums mit der Essigsäure, OHgCOOn, verglichen worden, in 
Welcher ein Atom Kohlenstoff durch ein Siliciumatom ausgetauscht 
gedacht wird, und hat daher den Namen SilicoSssigsäure erhalten: 

CHgCOOH — CHaSiOOH 

Essigsäure Silicodssigs&ore. 

Gleichwohl gewährt ihre Einreibung unter die oben erwähnten 
Verbindungen memr Üebersicht. 



Arsenhaltige Derivate. 

Von dem gleichfalls drei- und fünfwerthigen Arsen ist 
das Methy larsin und Dimethylarsin noch nicht bekannt; weil 
die Einwirkung von Arsenwasserstoff auf Jodmethyl noch nicht 
untersucht worden ist. Dagegen sind solche Verbindungen 
bekannt, in denen der Wasserstoff des Arsenwasserstoffe durch 
Chlor vertreten ist: 

Arsenmonomethyldichlorid OHsAsCl^, eine bei 133^ sie- 
dende Flüssigkeit, welche sich mit CI2 vereimgt zu Arsenmono- 
methyltetrachlorid CHgAsCl^; 

Arsendimethyl Chlorid (OH8)2AsCl, bei ca. 100^ siedende 
Flüssigkeit, aus welcher durch Einwirkung von Chlor Ar send im et hyl • 
trichlorid (CHAAsClg entsteht. Ferner 

Trimethylarsin (CHJaAs, bei 120^ siedende, farblose, wider- 
lich riechende Flüssigkeit, welcne wie das Trimethylphosphin sich mit 
Chlor, Brom, Jod, Sauerstoff, Schwefel etc. vereinigt. Endlich 



Tetramethylarsoniomiodid, (CHj)iAbJ, und 
TetramethylarBoniumhyiirat, (C'HsJ.AbOH. 
Die wii^htigste Arsen verbindong des Methyls ist das 
Arsendimethyl, Kakodyl. g^sVjAii-AB([;^8 od« (Ce,),AH,. 
Eb wird dargestelU dnrclL Destillation gleicher Theile ^ckenen Eaüma- 
acetatü and ArsenigaäareanhjiiridB. Ea ist eine bei 170° siedende, 
höchst übel riechende Plüasigkeit, die an der Luft raucht and sich 
entzündet. Bei langsamem Saaerstoffzatritt entsteht darans Eakodyl- 
oijd nnd Kakodjliäänre. 

Kakodyloijd,AIkar8in,^gS^AB-0"AB<^^='oderiCH,)^AaäO. 
D&B Hauptproduct der trookenen DeatiHation von Kalinmacetat mit 
Arsflnigsänreaniiydrid. Widerliob riechendes, bei ISO" siedendes Oel, 
doB an der Luft mrht raucht, sich aber langsam oivdirt zu 

Kakodylaäure, Dimethylarsins&ure. ^'^AaO(OH) oder 
(CEg),AsO,H. Sie krystaüisirt in grossen, zerlliesslicnen Priemen, die 
e^ruehlos sind and hei S00° schmelzen. Die Eakodylsänre bildet 
rystallisirende Salze. Sie entspricht der I)im8thylj)hosphinsäare. 

Die der MethjlphoBphinsäure entaptechende Methjlarsinsäure, 
I CHaAsO(OH),, ist ebenfalls bekannt und durch Einwirkung von Silber- 
I (wyo. auf das Arsenmethjldiehlopid, CHjAsClj, erhalten worden. 
I Alle hier erwähnten Arsenverbinduageii werden aus dem Kakodyl 

[ dargestellt. 

Antimonhaltige Derivate, 
Die Verbindungen des Methyls mit dem drei- und flinf- 
tiiigeu Antimon haben noch mehr ihren basiaoben Charakter 
L eingeliüset. 

Han kennt das 

Trimethjlatibin, (C:Ha),Sb. Erhalten durch Einwirkung TOn 
Antimonbalium, K^Sb, auf Jodmethyl-. 

KjSb + 3 CHjJ" » 3 XJ + (CHOjSb. 
Farblose bei 86° siedende Flüssigkeit. Es vereinigt sich mit Methyl- 

» Tetramethjl st iboninnijodid,(CH,),SbJ, harte KrystalimasBe, 

welche mit feuchtem Silberoivd 
Tctramethylstiboniumhjdrat,(CH3),SbOH, liefert. Weisse, 
sarfiiessliche Erystallmasse mit stark basiGchen Eigenschaften. Femer 
Ist bekannt 
Trimethylstibinjodid, (CH5)BSbJi, durch Digestion von 
metaUischem Antimon mit Jodmethyl dargestellt. Schön kTj'Btalli sirende 
Verbindang. 
In gleicher Weise erhält man aus Jodmethyl und Wismutikabum 
das Trimethylbismnthin. (CHa)aBi, eine noch nicht näher unter- 
Huchte Verbindnng. Ferner ist die Methylverbindunfr des Bors bekannt, 
daa Bormethjl, (CH,)3B, ein farbloses Gas von scharfem, eigen- 
thömlichem Geruch. 




C, Grappe. Methyl verbiod an gen. 



irbindi 



uge 



! Metliylh 




1) Digerirt man .Todmethyl mit fein gekurntem Zink, so erhält 
man eine kryatallisirte Verbindnng, das Methylzinkjodid, CH,ZiiJ, 
dai bei der Destillition zerfallt in ZinkjodiJ und Zinkmethyl, 
CCH,)„Zn. 

2CH3ZdJ = {CU,),Zn -i- ZdJ,. 
Das Zinkmethyl ist eine farblose, an angenehm riechende, bei 46° 
siedende Flüssigkeif, die an der Lnft sich entzündet and mit grünlich 
blaaer Flamme brennt. Darob Wasser wird es sofort zersetzt za 
Grobengas und Zinkhydrat; 

CCHjJjZn + 2 H,0 = 2 CHj + ZdH,Oj. 

2) Durch Einwirkung tob Methyljodid auf (juecksilbej erhält 



MethyKneckailber, (CHa^Hg. 

2 CHaJ -f Na,Hg = (CH,),Hg + 2 NaJ. 
Eine farblose, in Wasser unläsliche, leicht entzündliche, bei 95 ° siedende 
Flüssigkeit, deren Dampfe sehr giftig sind. 

3) Jodmethrl und Maeneainmfeile geben das Magnesinm- 
metbyl, (CHOiMg. eine stark riechende, an der Luft sich entzündende 
Flüssigkeit. 

4) Zinkmethyl and Siliciomcbbrid SiCI^ setzen sich am EU 
Tetromethylsilioiam, CCe.j.Si, und ChlorziDk; 

2 (CHs)jZn + SiCI^ = (CHj).8i -f- 2 ZnCL. 
Farblose, leicht entzUndlichc, bei 30" siedende Flusaigseit. 

5) Methyljodid nnd Zinnnatriam geben Zinntetrametbyl, 
(CH,)tSn, bei 78° siedende äthenutig riechende Flüssigkeit. 

6) Bleicblorid und Zinkmethyl geben Bleitetramethyl, 
(CHj)^Pb. Aas dieser Verbindung ist die Vierwerthigkeit des Bleis 
hergeleitet worden. 

Schliesslich wollen wir noch einige | zu»ammengeaetzte 
Aether des Methyls kui-a behandeln, 

Wir haben schon die DarBtellungsmethode der Methyl- 
Bchwefelsäure und des Schwe fei säur emethylüthers voriibergehend 

erwähnt. Die Methylschwefelsäure ^ ^ 



entsteht also 



HO/ 

durch vorsichtiges Vermiacheu von Methylalltohol nnd S 
säure. Um die überschüssige Schwefelsäure zu entfernen, ver- 
setzt man das Gemisch, nachdem man es mit Wasser verdOnnt 
hat, mit Bariumcarbonat, wodurch Bariumsulfat sicli bildet 
und sofort ausscheidet, und zugleich die Methylschwefelsäure 
in das leicht lösliche Bariumsalz verwandelt wird. Mau filtrirt 
und erhält durch Abdampfen das methylschwefelsäure Barium. 
Aus diesem wird durch Schwefelsäure die reine Methyl schwefel- 
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BÜure erhalten. Sie ist in freiem Zustande wenig gekannt, 
bildet lange zeräiessliche Nadeln und geht in wässeriger LöBung 
beim Ervrärmen wieder in Schwefelsäure und Methylalkohol über; 

"^ HO/*"'' +«.(>- iS5>S0, + CH,(OH). 
Sie ist eine einbasische Säure und bildet mit Metallen leicht 
lösliche und gut krystallieirende Salze. Ihr Kalium- oder 
Bariums alz wird sehr häufig statt des Chlorida, Bromids 
oder Jodids des Methyls angewendet, um anderweitige Derivate 
des Methyls darzustellen, weil der Rest SO^H leicht austausch- 
bar ist. So entsteht z. B. durch Destillation des methylschwefel- 
sauren Kaliums mit Cyankalium Cyamnethyl und Kaliumaulfat: 

^ KO/^^3 + KCN = CHjCN -\- ^O/'^'^ä °^^'' ^i^^i' 
Schwefelsäure-Methyläther, ^^^^SOg, entateht 

durch Destillation eines Gemisches von 1 Theil Holzgeiat mit 
8 Theilen Schwefelsäure und ist eine farblose, bei 188" sie- 
dende, nach Knoblauch riechende Flüssigkeit, 

Salpeteraäure-Methyläther, CHgONOj, entsteht durch 
Destillation von Salpeter und Holzgeist mit Schwefelsäure. Es 
ist eine bei 66" siedende, ätherartig riechende, in höherer 
Temperatur (150") explodirende Flüssigkeit. 

Borsäare-Methyläther, CH^O-^Bo, entstellt dntch die Ein- 

Wirkung von Borchlorid, BoCl,, auf Holzgeist: 

BoCl, + 3 CHjOH = (CHaO)iBo + 3 HCl. 
Farblose, bei 12" siedende FlBsaigieit, welche darch Wasser in Bor- 
säure uod Methylalkohol zerfallt: 

(Ce,0)jBo + 3 HoO = 3 CH^OH + BoCOH),. 
KieselBäure-Methylä'ther, (CHjOjjSi. ans SUicinmchlorid 
SiCI,, tmd Hohgeist dargestellt: 

4 l:h,OH + SiCl. = CCH,0),Si + i HCI. 
Sa ist eine farblose, ätherartig riechende, bei 124° siedende FlQssig- 
keit, die mit Wasser erst nach längerer Zeit in Kieselsäure nnd Holz- 
geist zerfallt, 

Die drei Aether der Phosphorsänre mit Methyl; 
CH.O, (%i k CHfts. 

Hü^PO, CH,Ü^P(l uad CH,<;>-^PO 

Ho/ Hü/ CH,0/ 

MelliTlBhospbQr- DfmelhjlphoBphor- riiospliorfäiirl- 

■aaie a»ur^ MoIhrlltlisF 

haben wir bereits erwähnt. 
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.68 ^1 Gruppe. Methylverbindimgen. 

Wir haben bisher alle diejenigen Yerbindoiigen abge- 
handelt, welche entweder nur ein Kohlenstoffatom mithalten, 
oder in denen doch die verschiedenen Kohlenstoffatome nicht 
unter einander verbunden sind, wie z. B. in dem Methyl- 
äther HgC'O'CHj, oder Trimethylamin HjC'N'CHg. Nur 

zwei Verbindungen haben wir hier schon besprochen, in 
denen Kohlenstoff an Kohlenstoff gebunden ist, das Cyan 
CN und das eigentliche Cyanmethyl_^CH3 oder Acetonitril, 

CN CN 

um sie nicht aus dem Zusammenhange zu reissen. Jetzt ge- 
langen wir zu der grossen Anzahl von Verbindungen, welche 
mehrere an einander haftende Kohlenstoffatome enthalten. 

Im Grubengas können wir ein Wasserstoffatom durch die 
Methylgruppe ersetzen, CHj'CHg, so dass wir das Dimethyl 
erhalten, aus welchem wir dann die Derivate in derselben 
Weise herzuleiten im Stande sind, wie die Methylverbindungen 
aus dem GFrubengas. 




a Grupp.. 

Aethylverbindungen. 

KohlenwasserstötFe. 

1) Die beiden Kohlenatoffatome haften durch einfache 
Bindnag an einacder: 

Aethylwasaerstoff, Dimethyl, Aethan CHj'CHj oder 
Cj^, entateLt durch die Einwirkung des Waasera auf Z inlr . 
äthjl: 

(CgHJ^Zn + 2 HjO = 2 CjHg + ZnHjO^, 
oder durch Electrolyae der Easigaäure: 

2 CHg'COOH = CHä'CHg + 200^ + H^. 
Es ist ein farbloaeB, mit schwach leuchtender Flamme brenn- 
bares Gas. Durch Einwirkung des Chlors wird für Wasser- 
stoff Chlor subatituirt: 

CHj-CH, + Cl, = CHj-CILCl + HCl 

AeUijlehloiid. 

2) Die beiden Kohlenstoffatome haften durch doppelte 
Bindung an einander: 

Aethjlen, ölbüdeudeB Gas, CHa=CHj oder C^H,. 
Es entsteht, wunn Aetfaflalkolial (1 Tb.) mit einem üeberschusa von 
concentrirter Schwefelsäure (6 Th,) erhitzt wird; 
I CHj'CHjOH = CH,"CHj + H^O. 

Ea wird also dem Aethylalkoliol 1 Moleoül Wasser entzogen. 

Farbloaea, unangenehm und erstickend riechendes, mit 
[ leuchtender Flamme brennbares Gas. Es wirkt giftig. Es 
I TCrbindet sich direct mit Chlor, Brom und Jod ; 
CHj,=CHj -H Clj = CHjCrCHjCl, 
Kebenao bei Gegenwart von Platinmobr mit Wasserstoff zu 
I. Aethan: 

Caj=CH2 -h Hj = CHg'CHa. 



70 t'j Gruppe. AethjlTerbiadnngen. 

Auch mit ,SanerBtofF ist eine Yerbindang bekannt: AethyUn- 
oijd H,C"CH„ welehcB dem Aldehjd CHj"CHO isomer ist. 

3) Die beiden Kohle nBtoffatome haften durcli dreifaclie 
Bindung an einander: 

Acetylen CH^CH oder C^H,. 

Es entsteht dlrect aus Bcinen Elementen, wenn der electrisehe 
Funke zwiBcheo KohlecBpitzen in einei WasBerstofiatmosphäre fiber- 
Eolilägt. Eb entateht femer, wenn organische Körper einer aehr hüben 
Temperatur ausgesetzt werden, wenn z. B, Grubengas, Alkohol, 
Aether etc. dnrcb giehende Bohren geleitet werden; endlich wenn orga- 
nische Körper (Aether, Benzol) mit einer ungenügenden Menge Saner- 
steff TCibrannt werden. In kleiner Menge ist es im Iisnchtgas ent- 
halten. — Datgeatellt wird es durch Kochen von Aethylenbromid 
CH.Br~CHjBr mit allioholiBcher Kalilauge: 

an.Brj + 2 KHÜ = 2 KBr + 2 H,0 + C.H, 
oder durch Ueberleiten von Aethylenehlorid CH^CrCHjCl über roth- 
glühenden Kalt. 

Das Acetylen ist ein farbloses Gas von starkem wider- 
lichen Geruch, das mit leuchtender, russenjer Flamme brennt. 
Mit nascirendem Wasserstoff verbindet es sich zu Aethylen. 
Ebenso verbindet es sich dii'ect mit den Halogenen, z. B. mit 
Chlor zu CjHgCIj und C^HgCl^. 

CharakteriHtisch ist seine Eigenachoft, von ammoniakalischer 
Knpferchlorürlßsnng CnX'Ij, oder Silbeniitratlösung AgNOj, abBorbirt 
zn weiden. Im ersten FaUe bildet sich ein rotber Niederschlag, wel- 
chem die Zusammenaetzung C^Cu^ + H,0 zukommt, im zweiten Falle 
ein branner Niederschlag, welcher die analoge ZosammenBetzong C^Agj 
+ HjO besitzt. Beide Körper eiplodu-en durch Daranfachlagen mit 
dem Hammer oder durch Erhitzen. 

Leitet man Acetylen über geschmolzenes Kalium, so bildet sieb 
nnter WaBseratotfentwickelnng C,HK nnd C,Kj. 

Bei Gegenwart von Platinmohr vereinigt es sich mit Waaserstoff 
zu Aethan. 
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Balogen-Snbstltntionsprodacte des Aethans. 

Aethylchlorid , Chlorätbyl, CHg'CHjCl oder CaH^Cl. 
Entsteht aus Aetlian und Chlor. Es wird dui'ch Eiiiwirkung 
gasförmiger Salzsäure auf Aethylalkohol dargestellt und ist 
eine bei 12" siedende, angenehm riechende Flüssigkeit. Durch 
Chlor wird ea in höhere Chlorsiibstitutionsproducte verwandelt. 
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Von den höher BubBtituirten Halogenderivaten des Aethaaa 
existiren, wie bereits in der Einleitung (S. 11) auseinander- 
gesetzt TOrden ist, je nach der Vertheiluug der Chloratome 
an den beiden Kohlenstoffatomen , zwei Eeihen isonierer Ver- 
bindungen. 

Aethjlbromid, Bromiithyl, CHg'CHjBr oder CaHgBr. 

Eb wird dargestellt, indem man Aethjlalkohol mit gasformiger 
BrorawaBBersto&äare digerirt, oder indem man zu Alkohol, der ge- 
schmolzenen Phosphor enthält, allmälig Brom zutrnpfen läsat. 

Farbloee, angenehm riechende, bei 39'' siedende Flüa- 
BJgkeit. 

AethyUodid, Jodathyl, CHg"CH,J oder CjHgJ. 

1 Theü amorpher Phosphor, 5 TL Alkohol und 10 Th. Jod, 
welche ollniälig hinzagefügt werden, überläset man 24 Stunden sich 
Bellst nnd deeüllirt dunn das Frodnct. 

Farhlose, hei 72** siedende Flüssigteit. 

Aethrlencblorid , El ayl chlor id, Liquor iollandiaus, 
Aethylenum ehloralum, CH^CrCH^Cl oder CjH^Cl^. Entsteht 
beim Znsanmientreffen von Aethylen Cyi^=cA^ und Chlor im 
Sonnenlicht. Man stellt es dar, indem man Chlor und Aethylen 
zu gleichen Theilen in aiedendes Antimonpentachlorid leitet. 
Angenehm dem Chloroform ähnlich riechende, hei 85" sie- 
dende FlÜBsigkeit, Durch alkoholische Kalilauge wird HCl 
abgespalten: 

CHjCrCKjCl + KHO = CH3=CHC1 + KCl + HjjO. 
\ Damit isomer ist; 

Aethjlldenchlorid»), CHg'CHCla. Ea wird erhalten als 
erstes Product der Einwirkung von Chlor auf ChlorÜthyl, 
Farblose, angenehm riechende, bei 57,5" siedende Flüssigkeit. 

Monochloräthvlenchlorid, CH,C1=CHCL oder C.HäCL. Ea 
siedet bei 115'. Durch alkohohsche KaUlauge wird ihm ein HCl aot- 

CHXrCHCL + KHO = CHCFCHCl -i- KCl + H,0. 
Monochloräthjlidenchlorid, CHrCClj oder C,HX1,. Me- 
thvliites Chloroform. Es siedet bei 70°, Durch aikoüoliscbe 
" Jilange wird ea in EesigHänre nhergeführt: 

CHj . CCls + 4 KHO = CHj . CO,K + 3 KCl + 2H,0. 
Dichloräthylenchlorid, CHCl "CHCl, oder C,HX1,, siedet ' 
I bei UT, wird durch KHO verwandelt in CHCFCCl». 

') Die in freiem Znataude nicht exiatirende zwEiwerthiee Atom- 
I grappe CHj'CH- ist zmn Unterschiede von Äethjlen CHj-CH, ' 
[.„Aethyliden" genannt worden. 



72 *'i Grnppi. Aethjlverbin düngen. 

Dirhlorstbylidenclilorid, CH.CrCCL oder C^H^CU. siedat 
b«i 127,5°. Durch EiDwirkang alkoholischer Kalilaage eotatelit ans 
ihm ebenfalls CHCFCCI,. 

PeDtachloräthan.CHCL'CCl, oder CiHCIj. siedet bei 158" und 
Perchlorätban, CCIj-CCl, oder C.CI, , ist das Endprodnot der 
Ebwirkang tod (.'blor aaf Aethylchlorid. Es kiystalllairt m vohlans- 
gebildeten rhombischen Erystallen. die bei IB5° schmelzen, aberachan 
bei 134° siedoD, so das« es bei gewöhnlicheu Lnftdrnalc ohne zu 
Bcbmelzea eablimirt. Es zerfällt mit schwach redncirendeu Mitteln 
behandelt (Kai iumsulfhydrat) in 0,01^ und CV Wir sehen also, diws 
die höher cblorirten Acthane dureh alkoholische Kalilauge HCl ab- 
geben, dass sie in gechlorte Aethylene übergehen. 

Vom Aethau sich ableitend, giebt es demnach folgende Chlor- 
suhstitntioDsprodncte : 

Chloräthyl CH -CH,C1. Sdp. 12" 

Aethylenchlorid <;H,crCH(CL Sdp. 85» 

AethyUdenchlorid CHrCHCl,. Sdp. 57,5» 

Monoohloräthvlenchlorid . . . CHjCrCHCl,. Sdp. 115" 
Monoohloräthjlidenohlorid . . CH,"CC1,. Sdp. 75° 

Dichloräthylenchlgrid (BCI, CHlSj. Sdp. U7° 

Dichloräthylidenehlorid . . . CH,C1"CC1,. Sdp. 127,5" 

Pentaohloräthan CHCI,"CC^. Sdp. 168° 

Porchloräthan L'CI,"CC1,, Sdp- 184° 

Dei sogenannte Aetlmr anaetiheticui ist ein Qemiach von ge- 
chlorten Äethylohlorideu, siedet zwischen 110° und 130° und besteht 
der Hauptmenge nadi aus Trichloräthnn , Tetrachloräthan nnd Penta- 
chloräthan. 

Aethylenbromld, CH,Br'CHjBr oder CgH^Br,, wird er- 
halten durch .Sohüttelii von AetLjleu mit Brom. Farblose, bei 
9" kryatallisirende und bei 129" siedende Flüssigkeit. 

Aethylidenbromid, CHj'CHBr,, ans Aldehyd. C,Hj_0. und 
Phosphorbromid erhalten, ist eine farnlose, hei 114° aettillirende 
Flilssigkeit. 

Äethjlenjodid, CH,J"CH,J oder C,HjJ.. Aethjlen vereinigt 
sich mit Jod zu dieser Verbindung. Farblose, bei 73° schmelzende, 
schnell gelb werdende Krystalle. 

Vom Aethylen leiten sich gleichfalls Substitotionsprodacte her: 

Monochloräthylen, Ca=Cm)\. Aus Aethylenchlorid durch 
Kriilösnng darstellbar, siedet bei — 18°. 

Dichloräthylen, CHCPCHCl, aus Monochloräthylidenchlörid, 
siedet bei S7°. 

Trichloräthylen. CHC1=CCL. siedet bei 87°. 

Tetrachloräthylen, CCL,=CCL,, siedet bei 117°. Aus C^Cl^ 
und Kaliumaulfhydrat zu erhalten. 

In gleicher Weise sind bromirte nnd jodirto Prodacte bekannt, 
die in analtger Beactiou wie die Chloride entstehen. 




Hydroxyl-Sflbstitutionsprodncte des iethans. 

Aethylalkohol, ilkobol p«r txoelleuce, Weingeist, Sjnritus 
vini, CH3 CHgCOH) oder C^HgO. Der Alkohol bildet deu 
Auagangapimkt zur DarBtellung aller Aethylverbinduiigen, Im 
Grossen wird er gewDimea durch Gährung des Traubenzuckers, 
die durch den Hefepilz bewirkt wird und die wir beim Zucker 
beschreiben werden. Der Traubenzucker zerfällt dabei in 
Alkohol und Kohlensäure: 

t-aHijOfl = 2 CjHgO + 2 COj. 

Traubeuncker. 

Man stellt jetzt den Alkobol indostriell dar ans stärk emehlhaltigän 
Stoffen (Hoggen, Eeis, Kartoffeln, unter Zusatz von Malz) oder aua 
rohrzockerhaltigen Stoffen (EimkelrübenmelaBse). Sowohl das Stärke- 
mehl als der Eohrzucker verwandeln flieh dabei vorerst in Trauben- 
zucker, beide noter Anfnahme von Wasser: 

C>H„Oä -1- H,0 - <'„H,äO, 

Slorkemelil TraabADzuiilier 

C,=HijO„ + H,0 = 3'CaH„0ä 
Buiinaok« TranbeuiaDkei. 

Bei der Gäbrnng des TmobenzDukcrs bilden sich neben dem Aethyl- 
alkohol Geringe Mengen von Alkoholen höherer Kohlenstofceihen, 
namentlich Amylalkohol, doch stets in verbal tnissmäseig so geringer 
Menge, dass wir sie hier bei AoistcUang der Gleichnngsformel über- 
.gehen können. 

Bnrcb Destillation des GährungBprodui:tes erhält man einen mit 
Waaser vermischten Alkohol, den man, da sein Siedepaakt tief anter 
dem de« Wassers liegt, in grossen Apparaten sowohl von der grösaten 
Menge des Wassers, als namentüob von den Bestandtb eilen, die seinen 
Geschmack sehr bEeinbassen (Alkohole dar höheren Kuhle nstAffreihen, 
Puael), befreit. Mau gewinnt so ein Produot, welches etwa 93 pCt. 
l iJkohol and 7 pCt. Wasser enthält. In den Gewerben wird dieser 
I Alkohol verwendet. 

Um aber daraus absoliiten Alkohol darzustellen, lässt man ihn 
^jst längere Zeit (S— H Tage) über gebranntem Kalk stehon und 
[pestillirt ihn dann ab. 

80 dargestellt bildet der Alkobol eine farblose, leicht 
Wwegliohe Flüssigkeit, die bei 78,5" siedet, bei 15" das spec. 
T«w. 0,79 besitzt und bei — 100" nur dickflüssig, nicht fest 
"" ■ ist giftig tuid bewirkt, in die Venen eingespritzt, 
n kurzer Zeit den Tod. Er besitzt einen brennenden Geschmack, 
bebt mit Begierde Wasser aa, so dass er manchen Salzen das 
"isations Wasser entaiebt, z.B. demNatriuinsulfat: N&jSO^ 
l'jr 10 HgO. Er ist entzündlich und brennt mit blKulicber, 
Mcbwach leuchtender Flamme. 



: 
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Er löst ätherische Oele, Harze, Fette, Brom, Jod, in 
kleiner Menge Schwefel und Phosphor. 

Da in alkoholiBchen Flüssigkeiten der Gehalt an Alkohol den 
Werth deraelhen bedingt, so bestimiDt man aas dem epeciflgchen Oewicbt 
der FlÜEsigkeit, Bobald sie nur ans Alkohol nnd Wnsser besteht, die 
Menge des ersteren. Man hat Tabellen entworfen, welche für jedes 
Procent steigenden Alkohol gehalten das spec. Gew. angeben, also z.B. 
ein Gemisi^b von 1 pCt. Alkohol nnd 99 pCt. Wasser hat das speo. 
Gew. 0.9985 etc. Da aber der Alkohol mit dem Steigen and Sinken 
der Temperatur üich stark ansdchnt and zusammenzieht, so ist jene 
Tabelle nor für eine bestimmte Temperatnr giltig, nnd zwar für 12' B. 
oder 15° C. Ist die Temperatnr des verdünnten Alkohols eine andere, 
als die angegebene, so hat man den gefandenen Alkoholgehalt anf den 
bei dieser Temperatur geltenden znrBckzufGhren. Daza ist eine neae 
Tabelle entworfen worden, welche den in dem Temperatnrinteryril 
von — 10° bis + 30° E. gefundenen Werlh auf den wahren Werth 
redncirt. Ein 60procentiger Alkohol zeigt z. B, bei — 10° 50.4 pCt, 
und bei + S0° 68.5 pCt. Alkohol an. Zur Bestimmung des Alkohol- 
gehaltes mittelst des spec. Gew. sind also beide Tabellen unerlässlich. 
Eothllt die alkoholische Flüssigkeit noch andere Stoffe aufgelöst (wie 
l. B. daaBier, der Wein etc.), so mnsa erst etwa die HÖfle der FlSa- 
sigkeit abdestillirt, der Gehalt an Alkohol im Destillst bestimmt and 
aiu die ganze FlGssigkeit berechnet werden. 

Der Alkohol kann auf sjntbeüschem Wege ans seil 
Elementen zusammengeBetzt werden. 

Llsst man nämlich den electrischen Funken zwischen Kohlepolen 
dorcb Wasserstoff schlagen, so verbindet sich der EahlenstoS' mit dem 
Wasserstoff zu Acetylen CHHCH, dieses vereinigt sieh mit Wasserstoff 
zu Aethylen CH^-CH,, welches mit Schwefelsäure sieb verbindet zu 
Aethylscliwefo! säure : 

CH,=CH^ + H^SO, = CHj'CHjHSO.. 

Die AethjlEehwefelsänre endlich wird durch Kahlaoge in Alkohol 
übergeführt: 

CHj-CHjHSOi + 2KH0 = CHa"CH,OH +- K,St\ + H,0. 

Der Aethylalkohol vertindet sich mit verschiedenen Salzen 
zu krystallisirenden Verbindungen. Die Alkalimetalle, K, Na etc. 
lösen sich darin unter Wasserstoffentwickelung auf und bilden 
Kaliumalkoholat, Natrium alkoholat etc. Setzt man concentrirte 
Schwefelsäure zu Aethjlalkohol, so erwärmt er sich stark und 
bildet die Aethylschwefelsäure; 

C^H^O 4- HgSOj = C^H^HSOj + H^O. 
welche mit den Metallen Salze bildet. Mit Wasser gekocht, 
wird sie zu Schwefelsäure und Alkohol zersetzt: 

CjHbHSO^ + H,0 = CjHj; . OH + H^SO^. 




Äetb^lalkohol. 



Ebenso zerfaUen ihre Salze 
märe Sulfate und Allcoliol, 

CsHgKSO^ + KjO = C3H5OH 
(Vergl. übrigens Hethylalkobol.) 



Kochen mit Wasser in pri» 



ist die iBäthionaänre oder 
welche man durch Veisetzen von 



Isomer mit der Aethylschwefeli 

A«thylen, Aether oder Alkohol mit Schwefelsäure anhyiitid und Kochen 
mit Wassor erhält. Ihre Sähe sind leicht krjstallisirbar. Sie ist eine 
SnlfosäYU-B, d. b. in ihr ist der Schwefel der Gmppe SOjH direct mit 

Kohlenstoif verbunden. Das isäthionsaure Ammonium ,i_^i,„ ,.„ 

TBrliert beim Erhitzen auf 200" die Elemente des Wassers, und ea ent- 
steht eine Verbindung von der Znsammenaetzung C^HiNSOa, das 

TanrinoderdieAmidoäthylsulfosäure^^^^^^'. Das Taurin 

kommt auch in der Natur vor und ist das Zersetzungaproduct einer 
in der Galle enthaltenen hoobconstituirten Saure, der Choleinsänre, Ea 
bildet farblose, durchsichtige, sechsseitige, säalenförmige Krjstalle, die 
in Wasser IBelicb, in Alkohol und Aotber unlöslich sind. Es ist gegen 
Sänren sehr beständig, mit Kalilauge gekocht, wird es jedoch zersetzt. 
Durch salpetiig'C Säure wird es wieder in Isäthionsaure verwandelt: 



CHjSOsH 



CH.SOaH 



t- H,0 + Nj. 

n Aldehyd mit Schwefiig- 



^" \SO3H* 
ChlorkalJc verwandelt den Alkohol in Chloroform CHClj. 
L Chlor in Alkohol geleitet bildet Chloral CaHCljO. 

Durch oKjdirende Substanzen wird der Alkohol in Alde- 
l-lyd und Essigsäure übergeliibrt. 

Mit den Säuren giebt der Alkohol die zusammengesetzten 
I Aetber: z. B. 

l)SttlpeterBäure-Aethj'läther,Aethylnitrftt,C,HsO.NOi, 
darstellbar durch Destillation emes Gemisches von 1 Vol. Alkohol und 
2 Vol. Salpetersäure (1.4 spec. Gew.) unter Zusatz einer geringen 
Menge Harnstoff (zur Vermeidung der Bildung von salpetriger Säure). 
Fatblose, bei 87° siedende Flüssigkeit. 2) Salpetrigsänre-Aethyl- 
äther, Äethylnitrit, C,HjONO, durch Einleiten von salpetriger 
Säure in Alkohol zu erhalten. Wird eiu Gemisch von Alkohol und 
Salpetersäure ohne Zusatz von Hnmstoff der Destillation unterworfen, 
so erhält man ebenfalls vorzugsweise Salpetrigsäure-Acthyläther, weil 
durch die redncirende Kraft des Alkohols die Salpetersäure zuerst in 
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salpetrige tSäuro Übergeführt wird, und diese alsd&nn kof den noch 
aareränderteD Alkohol einnirlct. 

Dnrch DeEtUlatioti von Alkohol mit Salpetereänre bereitet, ist 
der offlcinelle Spirilva aetheris nilrosi niohtß anderes als eine Aof- 
ISsoDg von Salpctrigaänre-Aethylätber in Alkoliul. 

Das Aetb^'lnitrit ist eine farblose, bei 16.5° siedende, angenebiu 
riechende und in 40 Theiten Waaaer ISeliohe Flüssigkeit. 

Aetlier, auch Schwefeläthec genannt, Aether luffu- 
rioui, CjHj'O'CjHj oder C,H,(,0, Aethyloxyd. 

Die allgeineine BildongBweiae der Aether ist beim Hethylalkobol 
beaprocheD worden. Der Aethyläther wird dargestellt, indem man 
9 Th. Schwefelsäore mit 5 Th. Alkohol von 90 pCt. anf 135" bis 140" 
erhitzt. Der Apparat ist so eingerichtet, dasa man contiQuirlich Al- 
kohol znfliesten lassen kann, weil bei dem AetberbüdongsproaeBS die 
Schwefelsänre «ich stets regencrirt. Zuerst bildet sich nämbch Aethyl- 
echwefelsänro: 

C,H,0 + H^ÖO. = CjHjHSOi + H,0. 

Die Äethylflchwefelaäuce zersetzt sich mit einen» zweiten llole- 
cül Alkohol bei 140° in Aether nnd freie SchwefelBänre, in analoger 
Beaction, wie sie durch Wasser in Alkohol und ächwefdsäure zerlegt 
wird: 

C,H„HSO, -f- HÖH = CäH,üH + H.SO^, 
aH,HSO. + CjHsOH = aHiOC;,H, + HjSO.. 

Das Wasser und der Aether destilliren bei dieser Temperatur ab, 
es bleibt also stets concentrirte Schwefelsäure zur Zersetanng neuer 
Mengen Alkohole. 

Der Aether wird durcli Waschen mit Wasser ron mit 
üfaergerissenem Alkohol und durch gebrannten KaUc tob Feuch- 
tigkeit befreit. Er ist eiüe farblose, leicht bewegliche Flüssig- 
keit TOD angenehmem Geruch und brennendem Geschmack. 
Spec. Gew. bei 0" = 0.73G. Er siedet bei 35", iat leicht ent- 
zündlich and brennt mit leuchtender Flamme. 

Der Aether ist mit Alkohol mischbar, löslich in 18 Th, 
Wasser, und löst seinerseits '/gg seines Volums Wasser. Er 
bewirkt eiugeathmet Trunkenheit, dann Besinnungslosigkeit 
und EmpSudungslosigkeit; man hat ilm deshalb vor Anwen- 
dung des Chloroforms zur Hervorbriugung yon Unempfindlich- 
keit bei schmerzhaften Operationen angewendet. 

Chlor wirkt anf den Aether ein und snbstituirt Wasserstoff. 
Man erh&lt so: 

Monouhloräther C,H,C10, farblose bei 97—98° siedende Flüssigkeit 
Dtehloräther C«U,C1,0, bei ca. lib'> siedende Flüssigkeit 
Tetrachloräther CiHaCl.O, bei 190" siedendes Oel 
Pcreiiloräther C,Cli„0, bei 69» schmelzendo Krj-stalle. 





I 
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Aldehyd. 

Die ConEtitntion des MonochlorätherH ist: CHa . CHCl , . CH, 

des Dichloräthera; CH,C1 . CHCl . O . CH, . CH! 

des Tetrachloräthera : CCI3 . CHCl . . CH, . CIL. 
Uit Brom liefert der Aether eioe leicht zenetzlichc krjatallisirende 
und bei 22° Echmdzeiide Verbindang C^HgoO . Br,. 

Läsat man methyl Schwefel saures Kalium oder Jodmethy! 
und Natriuraätliylftt auf einander wirken, so erhält mwi den 
Zwischenkörper zwischen Methylätlier mid Aethyläther, den 

Methylathylätherj CjH^'O'CHg oder C^H^O. Er 
siedet bei + 11" und ist in Beinen Eigenschaften dem Aathyl- 
ätlier analog. Er ist ein Beispiel eines gemischten Aethers 
(S. 26). 

AWehjd, Acetaldehyd, CHg"CHO oder CjH^O; Der 
Aldehyd entsteht bei der Oxydation de« Alkohols. Er wird 
dargestellt durch Einwirkung der Chromsäure anf Alkohol, 

Jetat erhält man ihu in um'einem Zustande ans den Spiritofl- 
raffiDcrien als sog. Varlaaf. Bei der Rectiflcntian des Athobots mSssen 
einige nocb nicht näher untersuchte Bestandtheile des RohspiritUE, 
welche aasser dem Fasel demselben einen unangenehmen Geruch ver- 
leihen, durch Oxydation zerBtÜrt werden. Man läast daher den Roh- 
spiritus eine Reihe tod Kohienfilteni nassiren, wobei die in den Kohle- 
poren condenairte I.uft OKydirend wirkt. Zugleich wird aber ein Theil 
dea Alkohols oiydirt, und dieser Theil geht dann bei der Destillation 
zuerst über und wird getrennt aufgefangen. Ans dem Vorlauf wird 
der Aldehyd durch fractlonirte Destillation gewonnen. 

Der Aldehyd ist eine farblose, leicht bewegliche, erstickend 
riechende Flüssigkeit, tod 0.8 spec. Gew., die bei 21" siedet. 
JBr ist mit Wasser und Alkohol unter Erwärmung mischbar, 
in AeUier in allen Verhältnissen löslich. Er ist entzündlich. 

Charakteristik der Aldehyde. 

1) Die Aldehyde wirken reducirend, weil sie sich leicht 
r KU den entsprechenden Säuren oxydiren. So zersetzen sie Silber- 
|i salze und erzeugen inetallisches Silber. Da aber diese Ke- 
r dnction ohne Gasentwickelung stattfindet, so legt sich das Silber 
|«1h spiegelnder Ueberzug an die Wände des Glases an. Die 
[.Aldehyde erzeugen einen sog. Silberspiegel. 

2) Die sauren schwefUgsauren Alkalien geben mit den 
I' Aldehyden schwer lösliche krystallinische Verbindungen: 

CjH^O + NaHSOg = CjH^O.NaHSOj = CH^ . CH^g^jj^ 

3) Durch Kali- oder Natronlauge werden sie verharzt 
L'(Aldehydharz). 
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4) Die Aldehyde entstehen aus den entsprechenden Säuren, 
wenn deren Salze mit einem ameisensauren Salz destillirt 
werden: 

CHg'COONa + HCOONa = CH "CHO + NaaCOg 

essigsaures ameisens. Aldehyd. 

Natrium Natrium 

5) Die Aldehyde gehen leicht in die Säuren über: 

C,H,0 + = C,H, Og. 

6) Die Aldehyde gehen mit nascirendem Wasserstoff (Na- 
triumamalgam) in ihre Alkohole über: 

C,H,0 + H3 = C^O. 

7) Die Aldehyde polymerisiren sich leicht. 

8) Endlich vereinigen sich die Aldehyde mit Ammoniak 
und mit Blausäure (unter Lösung der doppelten Sauerstoff- 
bindung): 

CH3 . CHO + NH3 = CH3 . Ch/^^ , CH3 . CHO + HCN 

/OH 
= CH3.CH<^^j^. 



Leitet man in eine ätherische Lösung von Aldehyd Am- 
moniakgas, so bildet sich 

Aldehydammoniak CH3"CH<^^^ oder C2H7NO. 

C2H4O -1- NH3 = CaHyNO. 
Li Ehomboedem krystallisirende, bei 100® destillirende Sub- 
stanz, aus welcher durch Säuren wieder Aldehyd erzeugt wird. 

Darob Schwefelwasserstoff entsteht ans dem Aldehydammoniak 
das Thialdin CeHigNS«: 

3C2H7NO + 3H2S = CgHiaNSg + (NHJgS + SH^O. 

Mit Kalilauge behandelt verwandelt sich der Aldehyd in 
eine gelbe harzige Masse, Aldehydharz. 

Der Aldehyd polymerisirt sich in zwei Modificationen : 
1) Paraldehyd, welcher durch Zusammenlagerung dreier 
Molecüle Aldehyd entsteht: 3 CgH^O = CgHigOj; farblose, in 
der Winterkälte fest werdende, bei 12® schm^ende, bei 125® 
siedende Flüssigkeit von ätherischem Geruch. 2) Metalde- 
hyd, der wahrscheinlich durch Zusammenlagerung von sechs 
Molecülen Aldehyd entsteht: 6 C^H^O = CiaHg^O«, bildet lange 
stark glänzende Nadeln, die bei 115® ohne zu schmelzen und 
unter theilweiser Umwandlung in gewöhnlichen Aldehyd subli- 
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niiren, beim Erhitzen aaf dieselbe Temperatur in geschloasenem 
Rohr jedoch vollständig in den gewöhnlichen Aldehyd eich 
nmwandeln. 

Mit einer Spur Salzsäure bei 100" digerirt, geht der Al- 
dehyd unter Ausscheidung eines Molecäls Wasser aus 2 Mole- 
cülen Aldehyd in einen condensirten Aldehyd über, den Cro- 
tonaldehyd C.iHgO. 

2CaH^0— HjO^C^H^O. 

Als ZwiHcLeDprodact bildet sich hierbei <Ue durch Ancinander- 
lagernng zweier Alde^dmolaoSle entstehende Verbindung CjHjO, = 
CHb-CH(OH) . CBL.CHO, Aldol. welche man durch Zneammenstehen- 
lasBen von AJdelija mit verdännter Salzsäure bei niederer Temperiitur 
erbalten kann, und welche bei höherer Temperatur durch die Einwii- 
bing der Salzsänro Wasser abspaltet und m Crotonaldehjd übei^eht. 

Der Aldehyd ist, wie wir es beim Methylaldehj'd bereits ent- 
wickelt haben, das ZerBCtzungsproduct des unbeständigen und dahör 
beim Entstehen zerfallenden Körpers CHjCH'(^^ 
CH,-CH(^^ - HäO = CHrCHO. 

Wenn mm auch dieser Korper, welcher Aethjlidendihjdroijl an 

benennen wäre, nicht beständig und daher nioht gekannt ist, so aiod 

doch Derivate von ihm bekannt. Das Aldebydammoniak ist z. B. das 

Amid deaselben: CH3"CH(^ . Femer ist bekannt der Aethyläther 

'"^'^'' oder C,H„0^, das Acetal. Es entsteht 

I mit dem Aldehyd zugleich bei der Oi[ydatiou des Alkohols, ist eine 

f forblose, ätherisch riechende, bei 104" siedende Flüssigkeit. Auch der 

I Essigäther desselben ist dargestellt worden: 

CH.-CH<g;gAO.c,H„o,- 

Vom Aldehyd leiten sich chlorirte Substitutlonaproduote 
I ab: Moaochloraldehyd, Dichloraldebyd, Tri chl oral dehyd 
1 oder Chloral. 

Chloral, CClj'CHO oder O^UClß. Es wird erhalten 
I. durch Einleiten von Chlor in 98 procentigen Altohol. Durch 
f die Einwirkung des Chlors geht der Alkohol zunächst in Alde- 
lliyd Über: 

CjHgO + Cla = C^H^O + 2 HCl, 
(lind dieser wird dann weiter chlorirt: 

CgH^O + 3 Clg = CjHCljO + 3 HCl. 

Das Cbloral ist eine farblose , eigeuthUmlich riechende, 
■ bei 9i° siedende Flüssigkeit, die mit Begierde Wasser anzieht. 
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Mischt man Chloral mit Wasser, so entstellt unter bedeutender 
Temperatiirerhöhimg das 

Chloralhydrat, CC1,"CHq^ oder C^HClaO + H,0. Ea 
ist eine in weissen Tafeln kryatallisirende Verbindung, die 
bei der Destillation zerfiillt in Chloral and Wasser. Ea wird 
als schlaf bringendes Mittel benutzt. 

Mit Alkohol verbindet sich das Chloral gleichialla und 
bildet das 

Chloralalkoholat CafCR^^^ oder CgHCljO 
+ CjHgO, eine in langen Nadeln kryatsilisirende Verbinduag. 

Durch Alkalien wird das Chloral in Chloroform oiül 
AmeiBeasäure zersetzt: 

CCI3-CHO + KHO = CClgH + CHEO,. 

Das Chloral verhält eich in seinen Reactionen wie ein. 
Aldehyd. Es verbindet sich mit sauren schwefligsauren Al- 
kalien zu kiystallinischen Verbindungen, es reducirt Silber- 
lÖBung, es wird zu Trichloressigsäure oiydirt u. b. f. 
CCls"GHO + = CO] "CO^H 

TriehlamslgBiiire. 

Das Chloral vereinigt sich direct mit Blatmäure zu Chloral- 
cjanhydrat CCla"CH(J'^ = CCirCHO -[- HCN. 

Dnrch Einwirknog von Brom auf Alkohol entsteht das Bromal 
CBrj~CHO, eine dnrch liriageDd riechende, bei 172° siedende Flüssig- 
keit, die durch Alkalien zn Bromoforai CETBr,, und Ameisensäure zer- 
setzt wird, mit Wasser sich zn Bromalhydrat verbindet uud in 
chemischer Beziehung vollständig dem Chlural analog ist. 

EBülffsKure) Acidum acelioum, CH.,"COOH oder CjH^Oj. 
Wie der Aetliylalkohol der wichtigste aller Alkohole ist, so 
ist die Essigsäure die wichtigste aller organischen Säuren. 
Sie findet sich in manchen Päanitensäften (als Kali- und Kalk- 
salz), in den Drüsensaften etc. Sie entsteht durch Oxydation 
des Alkohols und des Aldehyds, durch Destillation des Holzes, 
femer durch Behandlung des Cyanmethyls (Aoetonitril) mit 
Kalilauge: 

CHa"CN + KHO -|- H^O = CHg-COOK + NH^. 

Im Grossen wird sie dargestellt; 

1) Aus Alkohol. Man lässt 8— lOprocenögen Weingdst ober 
mit Essig angefeuchtete Bncfaenholzspähne, welche in grossen Fässern 
cingepresst sich befinden, langsam tropfen und durch die Spähne 
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rieseln, wobei er der oi^^direnden Wirkntig der Lnft einen grossen 
Baum darbietet Die Fässer haben nahe am unteren und am oberen 
Boden, welcher siebartig darchbobrt iat, je eine Keihe von Löobem, nm 
der atmosphärischen Laft die Cirenla^on zn gestatten. Die Tempe- 
ratur in den Bäumen, in welchen die EsBig bildenden Fässer (Easig- 
bilder) stehen, wird auf 21—30° ethalteii. Man lässt den Alkohol 
zur voÜständigen Oi^'dation mehrmals die Fässer passiren. Diese Oxy- 
dation iat jedoch kein einfacher chemischer Process, sondern eine be- 
sondere Art Yen Gährung, hertorgenifen durch den Essigpilz (Myco- 
derma aeeti). 

2) Aus Holz. Holzessig, '^«'(iim pyroligaomim. Holz wird 
in Cytindem zur Botbgluth erhitzt. Es entstehen ^gasförmige (Lencht- 

fas, Holsgas), wässerige und theerige Producte. Die wässerigen Fro- 
acte enthalteD neben anderen ßestandtheilen Essigsänre ond Methyl- 
alkohol: sie werden mit Kaik gesättigt, zor Trockene destillirt, der 
Destillationsrückstand (essigsaurer £alk) mit einei' Säure zersetzt und 
die frei gewordene EflsigBäure abdestillirt. 

Aneaerdem wird sie noch aas Wein (Weinessig) und verschie- 
denen Obstsorten (Obatessig) dargestellt. 

Die absolute Essigs üure, Eisessig, Äcidum aceHown gla- 
eiale, iet bei niederer Temperatur fest und schmilzt bei 17". 
Bei gewöhnlicher Temperatur ist sie eine farblose, stechend 
riecliende, auf der Haut Blasen erzeugende Flüssigkeit, die bei 
118" siedet, daa spec. Gewicht 1,0553 besitzt, mit "Wasser, 
Alkohol und Aether mischbar ist, stark sauer reagirt und 
Kohlensäure aus ihren Verbindungen austreibt. Sie ist ein- 
basisch und bildet Salze und Aether. 

Um in einer verd&nnten Essigsäure (dem Essig, welcher eine 
5—15 Ptoc. Säure enthaltende wässerige Li^sung der Essigsäure ist) 
den Gehnlt an absoluter Easipänre zu messen, kann das specifische 
Gewicht derselben nicht benutzt werden, weil eine Säure von 96 pCt. 
dasselbe specifische Gewicht besitzt, wie eine von 70 pCt. Es nimmt 
nämlich das spec. Gew. der wasserhaltigen Easigsäore mit dem Wasser- 
gehalt zu, bis auf 1 Mol. CjH.O^ 1 Mol. H„0 vorhanden (1.0754), 
also das Hydrat OjH^O^.H^O, d.h. CH, .C(OH)a. OrthoeBaigsäure. 
entstanden ist. 

Man bestimmt daher den Gehalt des Easiga an Essigsäure, indem 

die Säure mit einer verdünnten Natronlauge, deren Gehalt an 
Natrinmhydrat bekannt ist, genau neutrabsirt, man titrirt sie. 

Die Essigsäure bildet Salze, von denen hervorzuheben sind: 

l)dasKaliumaalz, Kaliumacetat, Äöiiflceilieani, C,H,0,K, 
jorcli Auflösen von KaUumbjdrat oder Kaliamearbonat in Essigsäure 
erhalten, ist ein weisses, an der Luft zerfliessliches Pulver. Seine 
iiöanng in eoncentrirter Essigsäure scheidet beim Verdunsten ein 
s'aurea Salz C^HäKOj -l- CjH,Oj in perlmutterglänzenden Blättchen 
aus, die bei H8" aebmelzen und bei 200" in neutrales Salz und Esaig- 
aänre zerfallen. 

', Ürg-sn, Chemi«. b, kaS, G 
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2) Das Katriumsiilz, Natriumacetat, Natrum aceticum, 
CjH.OjN» +• 3 H,0. Ea wird durch AuttÖBen von Natrinmliydrat oder 
Natrium rarbonat in Efisigaänre bis zar NeutralJBatioii, d. b. ois weder 
rothefi LakmuB|i8pier blau, nocb blaues rotb geförbt wird, erbalten. 
Eb krjBtalÜBirt mit 3 Mokcülen Wasser in prismatiache]), an der Laft 
verwittemdoD KtvBtallen, Sin bei 77" acbmelzen, ihr KrystallwasBer 
verlieren ond dadurch wieder fest werden. Daa waBBorfreie Natrium- 
acetat schmilzt bei 319°. 

3) Ziukaoetat, Zincum ace/icnm, (C^H,0,),Zn + 2 H,0, dnrch 
AoflSaen vun Zinkcarbonat in EsBigsaure erualtcn, bildet farblose, 
rhombiBcbe, fettig BDzuilihleQde Kryatalle, die nach EaBigEanie riechen. 
Leicht in Wasser löslich. 

4) Bleiacetat. Bleizackor, Pluiiü»(m aceticum, (fi,,E,0,)^Pb 
+ 3 H,Ü, wird daich AuilSsen von Bleiorjrd in verdünnter Essigsäura 
erhalten nnd ist in 1'/, Theilen Wasser l&slicb. Es besitzt einen bQbb- 
lichen, hinterher widerlich metallischen Geschmack, Bchmiizt bei 75", 
verliert bei 100" sein KrystallwasHer und wird fest, um erat bei 280' 
wieder ZQ schmelzen. Es ist ein starkes Gift. In BleiaeetatlöBnng 
lösen sich noch 2 Molecüle Bleioiyd auf, und man erhält eine Ver- 
bindung: 

{0,HaüJ;Pb +- 2 PbO, 
BleieBBig, Plumbam tubaceticurn genaant. ebenfalls in Wasser IBalicb, 

5) Knpferaoetat, deatillirter Grünspahn, Capmm aeeti- 
cum. (C,H,0,),Cq + HsO. Wird erhalten dnreh Anflösen von Kupfer- 
oiyd in Essigsaure und bildet dunkelgriine, prismatiBche, ekelhaft 
schmeekende Krystalle, leicht löslich in Wasser. Der gewöhnliehe 
Grünspahn, Äerugo, Cuprum auhace'icum, entspricht in seiner Zn- 
aammensetznng dem Bleicasig. 

Silberaoetat, C,H,0,Ag, wird als weisser Niederschlag er- 
halten, wenn Silbernitrat und Natriiuuacetat in concentrirtereu Lösungen 
zusammengebracht werden. Es ist scbwer löslich in kaltem Wasser, 
leichter in heissem, aus welchem es in langen, biegsamen Nadeln kry- 
stallisirt. 

Essigsäure-Aethyläther, Essigüther, Aether aee- 
tiam: CHg"C00"CaH5 oder C^HgO^. 

6 Th. Natriumacetat werden mit einem Gemisch von Alkohol 
O.e Tb.) nnd Sobwofelaanre (9 Tb.) übergössen und nach einiger Zeit 
destillirt. 

Der Esaigäther ist eine farblose, erfrischend riecheode, 
bei 77" siedende, leicht brennbare Flüssigkeit, die mit Alko- 
hol und Aether mischbar ist und sieh in 11 Theilen Wssaer 
löst, Er besitzt einen brennenden Geachmack. In Berührung 
mit Wasser zersetzt er sieb allmülig in Essigsäure und AlkohoL 

Charakteristik der Aether der organischen Säuren. 
Diese besondere Art der zusammengesetzten Aether ent- 
steht entweder durch directe Einwirkung der Säure auf den 
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Alkohol, oder durch Einwirkung eines Salzes der Säure auf 
das Chlorid, Bromid oder Jodid eines KohlenwosaerstofEes ; 
CaHjBr + CHgCOONa = CHaCOOCjHg + NaBr, 

oder dnrch Einwirkung des sauren SchwefelHüure - Aethers auf 
ein Salz der organischen Säure; 
*-'s^g):SOj + CHjCOONa = CH.CÜOCjHg + ^hO/'^^' 

Nur ist es in den meisten Fällen nicht nöthig, diesen 
sauien Schwefelsäure-Aether vorher rein darzustellen, sondern 
man mischt den Alkohol mit SchwefelBäure und dem Salz der 
organischen Säure und unterwirft dae Gemenge der Destillation, 
(Das ist auch die übliche DarsteUungsmethode des Easigäthers.) 
Endlich kann man die zusammengesetzten Aether so darstellen, 
dass mau den Alkohol mit der organischen Säure vermischt 
und gaBfdrmige Salzsäure bis zur Sättigung durchleitet Hier- 
bei wirkt wahrscheinlich die Salzsäure durch üire Wasser 
anziehende Kraft: 

CjH.O, + C,H,0 = C,fLO„.C.,H. + Hau. 

EMgBinre AJkoliol ~ äslgithei: 

Die zusanunengesetzten Aether werden durch Kochen mit 
Alkalien zerlegt in den Alkohol und das Salz der Säure: 
CHj'COO . C,H. + NftHO = CHa'COONa + C,HbOH 

Enlgithn Nstrlumaortit AUEobol. 

Die LeichtJKkeit, mit welcher ans einem Halogen Erabstitnt der 
KotileDwasgerstD^ und einem Salz einer organischen Säure der zu- 
aommengeaetzte Aether sich bildet, und die Leichtigkeit, mit welcher 
der so entstandene Aether durch Kochen mit Alkalien den betreffenden 
Alkohol liefert, giebt eine vortrefRiche Methode an die Hand, um aua 
einem Chlorid oder Bromid etc. den Alkohol darzustellen. 

Man digerirt das Chlorid etc. mit Natriumacetat oder Silberacetat 
und erhält den Essigäther, welcher mit Kalilauge gekocht, den Alkohol 
liE^erL Z. B.-. 

C^"CHäCI + l'Hj-COONa = CH/COO . CH^CH, + KaCl 

CUoritIvl Natrinmaoetat EHtgalDraiIb;latlier 

CH."COO"CH "CH, + KHU = CHrCOOK -i- CH,"CILOH. 

EnlgrfnnUhjlither Killimmcetat Alkubol. 

Die zusammengesetzten Aether geben mit Ammoniak in 
mtBprechender Reaction die Säureamide und Alkohole; 
CHg'COOCjHj + NH3 = CH^'OONHj + C^H^OH. 
Uetallisckes Natrium wirkt auf den Essigttther in der 
l Wirme unter Wasserstoffentwickelung substituirend ein. Neben 
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Natriumalkoholat entsteht die Matriiunverbindiuig eines com- 

plioirterenzusRnimengeBetzten Aetliers, des Äcetoessigäthera: 

2 CHg'COOCijHj -f Naj = Hj + C^H^ONa 

+ GH "C0"CHNa'COOC,Hj 

NfttrlDDUoetMul^tha. 

In dieser '^''erbindung kann das Natrinm sowohl gegen 
Alkohoireate, vne gegeu Säurereste ausgetauscht werden. 

Der NatrinmaeetessigSther wird leicht durch Säuren zersetzt und 
giebt den Äoetesaigätlier C„H,„Oj = CH, . CO . CH, . CO.C,^ als 
eine farblose, bei 181" siedende Fl öBBigkeit, nie durch Natrium wieder 
in Natrinmacetessigäther verwandelt werden kann. Da das Natrium 
Idcht vermittelst der Chloride, Bromide und Jadide Bowahl gegen 
Alkohol- wie gegen Sänrereste aosgetauscht werden kann, und da 
andererseits die so entstandenen Verhindnngen durch Kalilange in 
eigen thümlicher Weise zersetzt werden, hat man den Natriamaceteasig- 
äther ala Ansgangspuukt zur Darstellniig einer grossen Beibe von Ver- 
bindangen benutzt. 

So entsteht datcb Einwirkung von Jodätliyl auf Natrioniaoet- 
esaigäther der Aethylaeetessigäther: 

C^H.^Oj = CHj . CO . CH(C,H,) . CO.G.H,, 
welcher Beineraeits nnter WaBaeratoffentwickelung Natrinm aofzanebmen 
vermag und eine Natriumverbindung liefert, die mit Jodäthyl Diäthyl- 
acetessigather C.oHuO, = CHj . CO . CCCiHj), . COiCjH, liefert. Dorch 
Einwirkung' von Acetylchlorid nud anderen Sänrechlonden auf Natrinm- 
aceteflsigälier entsteben die entsprechenden Säuceverbindungen " 
CH, , CO . CH(CiH,0) . COoCiHj etc. 

Die Zersetzung dos Acetessigäthers und seiner Derivate erfolgl^ 
nach zwei Bichtaugen, entweder nach der Gleiehung ' ' 

1) CHj . CO . CH, . CO,C,H, + 2 H,0 = CH, . CO.H 

+ CH,CO,H + C,HuO 

2) CH3 . CO . CH(C,Hj) . COiCiHs + 2 HsO = CH, . CO,H 

AethjlB»leulgiaiar Esal^ure 

+ CHi(C,H,).CO<H + CiH,0 

3) CH, . CO . C(C,H.), . cÖfijSl'+ 2 H^O =. CH, . CO,H 

DKUtjlueteegi^Uier Eaalrsiuie 

■h CFI{C,HJj . CO,H + CjHjO 

Dilth;lesdgllilr« 

in der Weise, daaa aus jedem Molecül zwei Säuren entstehen, von 
denen die eine stets Gssigsänre bt, oder nach der Gleichung 

1) CH, . CO . CH, . CU^C,Hj + HiO = CH,.CO.CHa + CO, + CjHaO 

Aoetm^itber Äoeton 

2) CH, . CO . CH(C,H.) . COjC.Hj + H,0 = CH, . CO . CH,(C,H,) 

AtUirluHautgäthsr Hettijlpcapjiketar 



nnm- 
z. B. 

rfol^ 



+ CO, 4- C,H,0 
t- H,0 = '- 



3) CH, . CO . C(C,H,), . CO,C,H, + H,0 = CH, . CO . CH(C,H,), J 
+ CO, + C,H,U 




Äcetamid. 
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B neben KohleDGäure eio Eeton CDtateht. In beiden 
Fällen wird »ugleich der Aether verseift, ao dass ßtets Alkohol entsteht. 

Wie der Easigätber Terbaltan sich die ihm homologen zasammeu- 
geseteten Aether. 

Wird die Essigsäure mit Phosphorchlorid PCI3 behandelt, 
so tanscht sie OH gegen Cl ans, und ea entsteht daa 

Acetylchlorid, CK,"C0C1. 

3 CK,-COOH + POa = 3 CHg-COCl + PHjOj. 

Eb ist eine farblose, leicht bewegliche, bei 55" siedende, 
stechend riechende nad an der Luft schwach rauchende Flüs- 
sigkeit. 

Das Acetylchlorid ist unser erst«a Beispiel eines Säsre- 
chlorids. Die Säure chloride tauschen sehr leicht ihr Chlor 
gegen andere Element« oder Atomgruppen aus. Sie werden 
alle durch Wasser zersetzt, indem die Säure regenerirt wird: 

CHgCOCl + HHO = CH3COOH + HCl. 

Schon die Feuchtigkeit der Luft zersetzt sie allmälig. Beim 

Zusammentreffen mit einem Alkohol lassen sie den betreffenden ■ 

zusammengesetzten Aether entstehen: 1 

CHg . COCl + CH^OH = CH3 . CO . OCHg 4- HCl. ■ 

EasiggÜoie.Methjltther. 

Ammoniak erzeugt sofort aus ihnen das Säureamid; 

CH3"C0C1 + 2 NH3 = CHa'CONH^ + NH^Cl. 
Mit den Salzen der organischen Säuren liefern sie die An- 
hydride: 

CHj-COCl + CHa'COONa = CH^"C0"0"C0"CH3 + NaCl 

Eidgs&imulhf dri d. 

In gleicherweise können das Acetjlbromid (bei 81" siodendö 
Flfissigkeit) und das Acetjljodid CH^.COJ (bei 108° siedende Flüs- 
sigkeit) dargcstelH werden. Durch Einwirknng von Cyansilber auf 
AcetylcUoriü sotsteht das Acetylcyanid CH3 . COCN, welches bei 
93" siedet und dnrch Salzsanie m Brenztranbensäare (s. später) über- 
geführt weiden kann. 

Aeetamid, CH^'CO^NHj). Das Äcetamid wird auch 
erhalten durch Einwirkung von Ammoniak auf Essigäther und 
durch Destillation von essigsaurem Ammonium: 

CHa-COO(NH,) = CHg'COCNH,) + HgO. 

Endlich erhält man Äcetamid dnrch mehrtägiges Erhitzen tod 
Essigsädie mit Snlfocyankalinm. Znerst bildet sich catürlich essig- 
saures Kalium mid SnIfoojanBänre 
verbundene Essijsäm'e: 



d diese wirkt auf die noch ti 



CHj COOH + HCSN - CH3-CO . NHj + COS 
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Das Acetainid ist eine farblose, krystallisirende Substanz, 
die bei 78" schmilzt und bei 222" siedet. Es ist i 
und Alkohol löslich. Phosphoraäureanhydrid verwandelt i 
durch Entziehung von H^O in Acetonitril (Cyanmethyl) 
CHg'COfNHJ - H^O = CHg'CN. 
Erhitzt man EsaigHänre mit AcBtonitril, so erhalt man Diaoeb-, 
CH,"CO\ 
amid CH. CO-^N, welches dem Äcetamid sehr ähulich ist: 

h/ 

CH,"COv 
CHrCN + CH,"COOH = CH.-CO-^N. 

Eb schmilzt bei 59" und Hiedet bei 210—215". 

Erhitzt man BsaigBäureanhydrid (s. unten) mit Acetonitrili,* 

CHj"COx 

entsteht Triacetamid CIK'CO-tN, ebenfalls eioe dem Aoetamid 

CH,"CO'^ 
Bch7 otuüiche, bei 78" BChmelzende Substanz. 

Wenn Acetylchlorid und Natrinmacetat 
lirt werden, so bildet sich Chlomatrium und 

EBBigsäureanhydrid, p^-po/*^- Farblose, der Esaig- 
säure ähnlich riechende Flüssigkeit, welche bei 138" siedet. 
Sie wird durch Wasser, in dem aie anfangs nntersinkt, 
mälig zersetzt zu Essigsäure: 

c5-C0> + H.0 = ^'^H."™™ 
Duich Bariumsuperoxyd (Ba O^) wird das Essigsäureanhydrid in 
Acetylsuperoiydp * I =C,HaO, übergeführt. Bin zäbflüsaiges 

Oel, daa stark oxydirend wirkt und beim Erhitzen expladirt. 

Leitet man Chlor iu Bssigfläure, so wird der Wasserateff des 
Methyls dnrch Chlor ersetzt, toiiq erhält bu: 

1) MoDoohloressigBäure, CHjCrCOOH, eine krystallimBolie, 
bei 62° sclunelzende, zerfllesaende Massa, die bei IST" Bieaet, krystalli- 
Bironde Salze bildet und ihr Chlor gegen andere einwerthige Atom- 
gruppen auszutauschen Im Stande ist. 

2) DiGbloressigsäure, CHC1,-C00H, eine leicht sebmelzbare. 
krystalliniache. bei 195" siedende Masse. Ihr Äetbvläther entsteht 
bei der Einwirkung von Cyaukaliom auf eine alkaholische LQsung von 
Chloralhydrat und ist eine bei 156° siedende Fllissigkeit. Endlich 

3) Trichloressigsäure, CClj'COOH (auch durch Oiydation 
des Cblorals zu erhalten), Sie bildet eine kryatallimsche, zcrfliessliche 






Masse, die bei 200" siedet. Darch Kalilaoge wird eie zersetzt in 
Chbroform und Ealinmea.rbonat: 

CC1,"C00H + 2 KHO = CC1,H + KjCO, + H,0. 
SeliwefelaaiireaDhydrid verwandelt die EasfgBäure in Snlfoeasig- 
aänre CH,(SOgH)"COOH, eine krystalliairende, leicht löaliehe, zwei- 
basische Saare. 

Wir haben bisher nur diejenigen saueratofFhaltigen Deri- 
vate des Aethans betrachtet, in denen der Wasserstoff der 
zweiten CHg'Gmppe noch erhalten oder aUenfaüs durch Chlor 
ersetzt ist. Tritt dagegen an die Stelle von Wasserstoff Hydro- 
xyl, so entstehen Körper, die, je nachdem ein, zwei oder alle drei 
H durch OH vertreten sind, Alkohole, Aldehyde, Säuren sind. 

Ist in jeder der heiden CHg Gruppen des Aethans ein H 
durch OH ersetzt, so entsteht der Körper CHjCOHj^CHsCOH), 
welcher natürlich alkoholische Eigenschaften besitzt, einDoppe!- 
alkohol gleichsam ist. In der C3, 0^ und Cj Eeihe sind solche 
Doppelaliohole gleichfiills bekannt, sie heissen Glycole. 

In ihnen sind zwei durch Kohlen wass er Stoffreste etc. ver- 
tretbare Wasserstoffatome vorhanden. Für das ÄetLylenglycol 
CHjCOH) 
CHj(OH) 

CHsCOCäHg) CHa(OCaH,) 

CHj(OH) ™ CHjCOCjHj) 

styläther und der Diacetyläther : 



. ist sowohl der Monäthylather als auch der 



1 Diäthyläther: 
[■der M( 



CHaCOOgHaO) 
CHaCOCaHgO)' 



worden. 



CH,(0 . C,H.O) 
CH:(0H)" ""^ 

\ der SalpeterBüureäther i^^>,-,' 
' LtigUJNUg 

Aethylenglycol, Aethylenalkohol: 

CH3(0H)"CHa(0H) oder C^H^Oa. 
B enthält also ein mehr als der Äethylalkohol. Das Aethylen- 
ts^y*^^ wird aus dem Aethylenbromid dargestellt. 
t" Hau digerirt Aethylenbromid mit Silberacetat und erhält so den 
t £swgsäiiTe-GlycoIäther; 

l,Br"CH,Br -i- 2 AgC^H.O, + ^g^jc^n'o j + 2 AgBr. 
P Der Essigsänre-Qlycoläther wird alsdann durch Kochen mit Ealilange 
Itn Glveol übergeführt ; 

■ CH,lC.HsO,) KHO CHj(OH) C^HjO.K 

CH,(C,H30,t ■'' KHO " CHjOH) + C,EjO,K 
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Es iat eine färb- und gerucihloBe, zähe Flüasigkeit, welche bei 
197" siedet. Mit SalzBÜure digerirt entsteht CHjCrCHaCOH) 
Gif colchlorbydrin, welches seJaerseits durch Kalilauge za 
Aethylenoxyd CH,~CH, zersetzt wird; 
\ / " 

CHgCrCH,OH + KHCt = CjH.O + KCl + ILO 

Aelhj]enai;iL 

Neben dem Aethylenglycol entstehen zugleich sog. Polyäthy- 
leaglycole, deren Constitution folgende iat; 

Diathylenglycol 

C^HkjO, = CHj(OH)"CH,"0"CHa"CHj(OH) 

Triäthylenglycol, CgHj^O^ 
= CHj(OK)"CH2"0"CHj"CH3"0''CHj"CHj(OH) etc. 
Diese Polyglycole stehen demnach zum Glycol selbst 
selben Verbältniss, wie der gewöhnliche Aether zum Aethyl- 
alkohol. 

Die von dem Glycol sich ableitende Säure ist die Gly- 
colsäure CHj(OH)"COOH odar C^H^Oa. Sie wird dargestellt 
durch Küchen von MonochloreBsigsaure mit einem Alkali; 
CHjCrCOOH + NaOH = CHj(OH)"CO0H + NaCl. 

Sie kann femer durch Oxydation des Aethylenglyools in 
derselben Weise erhalten werden, wie die Essigsäure aus dem 
Alkohol. 

Man ersieht ans der Formel der Glycolsäm«, dass sie in sich die 
Eigenschaften sowohl eines Alkohols wie einer Säue vereinigen mnsH, 
Wenn man z. B. statt des Wasserstoffs in die Carboxylgruppe COOH 
Aethyl einführt, so erhält man CHj(OH)"COO(C.,Hj, einen zusaramen- 
gesetzten nentralen Aether der Olycolsänre, analog dem Essigäther; 
führt man dagegen das Aethyl statt des H des Hydroiyls in CHj(OH) 
ein, so erhält man CH^IOCjHjj'COOH, eine neue Säure, dieAethyl- 
glycolsänre, die mit derselben Kraft Basen nentralisirt, wie die 
Olycolsanre selbst. Oder wenn man die Amidograppe statt des Hy- 
droijls im Carhoijl einführt, so erhält man ebenfalls einen oeatralen, 
dem Acetamid analogen Körper: CH^lOHrCO(NH,), das Glycol- 
sänreamid; dagegen beeinträchtigt die Amidogmppe statt des Hj- 
droxyls im CR,(OHi nur wenig die aanren EigenschiifteD der Gtycol- 
eäure, man erhalt aaf diese Weise eine sogenannte Amidosäuiei 
CH3(NHjrC00H, die Amidoesaigsänre oder das Glycocoll. Wir 
sehen zngleich in der Perspective eine Unzahl von isomeren Eärpem, 
je nachdem die Substitution an dem einen oder dem anderen Kohlen- 
stoff stattfindet, werden aber nnr die allerwichtigsten hier anfahren. 

Die Glyeolafiure stellt eine weisse, hei 80" schmelzende, 
nicht unzersetzt destill irhare, zerfliesliche Kryatallmaese dar, die 
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in WaBser und Alkohol gebr leicht löslich ist. Sie bildet 
Salze, Äether und Aethersäuren, Durch PLoaphorchlorid ent- 
steht das Glycolsaurechlorid: 

3 CHjj(OH)"COOH + 2 PClg = 3 CHgCrCOCl + 2 PHjOj, 
welches mit Monochloracetykhlorid identisch ist und mit 
Wasser zu Monouhloressigsäure und Salzsäure zersetzt 

CHjCrCOCI + HjO = CHjCrCOOH + HCl. 
Von anderen Substituten der Ölycolsäure erwähnen wir 
nur das G ly col säureamid, CH3(0H)"C0(NHj), farblose 
Krystalle, leicht in Wasser, wenig in Alkohol löslich, und die 
Amidoe8aigsäure,CHs,(NH,)"COOH,eireocol], Glycin, 
Leinjzucker, welche durch Zersetzung des Leims mit Schwefel- 
säure und aus vielen im Thierorganismua enthaltenen Stoffen 
(G^enaäuren, Harnsäure, Hippursäure) entsteht. Monohrom- 
esBigsäure und Ammoniak erzeugen ehenfalls GlycocoU: 
CHjBr"COOH + NH^ = CH3(NHj)»C00H + HBr. 
FarbloBe, grosse, luftheständige, bei 170" schmelzende^ 
rhomboSdrische Krystalle, ziemlich leicht in Wasser löslich, 
anlöslich in Alkohol. 

Das GlycocoU ist eine schwache Säure, tauscht also das 
IH des Carboxyls gegen Metalle aus, vereinigt sich aber auch 
P mit Säuren, weil es sowohl Aminbaee als Säure ist. Charakte- 
Iriatisch ist die Kiipferverbindung (CjHjNOa)ijCu + H^O, 
ivelche durch Auflösen yon Kupferoxyd in heisser GlycocoU- 
llÖBtmg erhalten werden kann und beim Erkalten der Lösung 
p.itt tief blauen Nadeln sich abscheidet. 

Wie vom Glycol Polyglycole, so sind auch von der Glycol- 
F'Bäure Polyglycolsäuren bekannt, z. B. Diglycolsaure 
[■C^HgOg = CO^H . CHj , . CH^ . CO^H, welche neben der 
I Glycolsäure bei ihrer Darstellung aus Monochlor essigsaure ent- 
[ ftefaeti. 

Die GlycoUänre bildet auch eiu eigen (hümlichos Anhydrid, das 
I Glycolid C,H,0. = 0<(^^ip^\0, ein woiBses amorphes PnlTCr, 
w welches beim Kochen mit Wasser oder Alkalien in Glycolsäure sich 
I xnrQck verwandelt. 

Von dem Aethan leiten sich ferner noch zwei aldehjdartige Körper 
[ hei {auBBCr dem gewöhnlichen Aldehyd); CHO'CHO Glyoial nnd 
ICHO"COOH Glyoiylaäure. Endhch leitet sich vom Aethan durch 
I Toltständige Hydroiylinuig aller Waaseratofiatome her die 



OxalRjtnre, Kleeeäure, Acidum oxalicum, COOH'COOE 
oder C^HjO^. Die OsalBäiire ist eine zweibaBiBohe Säure, denn 
sie enthiLlt zwei Carboxyle, 

Die Oüaluäure kommt im Pflanzenreiche sehr verbreitet 
als Natrium, Kalium oder Calciumsalz, im ThierkÖrper als 
Calciumsalz vor. Sie entsteht durch Oxydation sehr vieler 
Kohlenatoffverbindungen, namentlich der Fette, Kohlenhydrate 
(Zucker, Stärke, Oummi, Holzfaser) und wird aus Sägemehl 
durch Schmelzen mit Kalium- oder Natriuinhydrat im GroBseu 
dargestellt. 

DieOxaleäure krystallisirt in grossen waaserhellenKryatallen 
des monosymmetri sehen Systems mit SMolecülenKiystallwasser: 
CgHjO^ + 2HjO, welche sie bei 100" verUert Sie ist in 
Wasser und Alkohol leicht löslich und wirkt giftig. Beim 
vorsichtigen Erhitzen auf 150* Eublimirt sie, bei raschem Er- 
hitzen zersetzt sie sich in Kohlensäure, Kohlenoxyd und Wasser. 
Dieselbe Zersetzung erleidet sie beim Erwärmen mit concen- 
trirter Schwefelsäure. Wird Oxalsäure mit Glyceriu erbitst, 
Bo zersetzt sie sich in Kohlensäure und Ameisensäure: 

CjHjO» = COj J- CO + HjO. 
CjHjO^ = COj + CHjO^. 

Die OiBlsäure wirkt reducirend, so verwandalt sie Goldcklcrid 
nnd PlatincbJorid in die Metalle, indem sie selbst in KohlensäurB 
übergebt : 

PtCl, + 2 C,H,U, = Pt + 4 CO, + 4 HCl, 

ebenso reduoirt sie Braucsteiii za Manganoiydalsalz, entfärbt Cha- 
mäleon lösung etc. 

Die Oxalsäure bildet zwei Reihen von Salzen, saure, in 
welchen ein H, imd neutrale, in denen beide H durch Metalle 
vertreten sind. Auch Doppelsalze sind bekannt. 

Von Wichtigkeit sind: das aaure oialsaure Kalium, Klee- 
salz, CsHKüj, wenig löslich in kaltem Wasser; das saure oial- 
saure Ammonium, CjH{NH,)0^, welches beim Erhitzen Wasser 
abspaltet und Oiaminsänre giebt, CO0H"CO(NHJ, und das neu- 
trale Ammoniumsalz, C,(NHÄO., welches beim Erbitaen in 
gleicher Weise Oxamid giebt, CO(NHj)"CO(NHj). Endlich das 
KalksBlz (CjCaOj •)■ HjO), welches in Wasser vollkommen unlöslich 
ist und sowohl als Erkennungamittel fiir 0);alBänre, als auch znr Ab- 
scheidung derselben dient. Die Oxalate des Silbers nnd Qnecksilbers 
zersetzen sich beim Erhitzen unter heftiger Eiplosion in Metall und 
Kohlen aäore. 




Oialsäuxe. 

Die Oxalsäure bildet zwei Eeihen Aether: 

M ..I. 1 1 - COOH , 

Mathyloial«anTe^t^Qj(,g^j.und 

— «--^-" SS- 

zender, bei 1G2° siedender Körper. Dient 
Methjlalkühols. 
Äethyli 



Fester, bei 51' Bohmel- 
'.ur ReindarstelliiDg des 



3ei 186° siedende FIBb- 

Oialsanre nnd Alkohal. 

Ami (losubatitutioiiH - 



■°" i0U(C,H.) "" 

aigVeit, durch Wasser allmälig zersetzbar ii 
Die Oxalsäure bildet ferner zw( 
producta, die Oxaminsaure und das Oxamid. 

Oiaminsäare (((i.fjii y Durch Erhitzen des aanren oial- 
sauren Ämmoniams zu erhalten: 

'r'^'^H _ cooii _ 

t:00(NHJ ^ CüiKHJ' 
oder durch Kochen des Oiamids mit wässerigem Ammeniak, wobei 
das AmmoDiniQsalz der AminBänxe entsteht: 

CO(NH,) . „ ,, _ COOCNHJ 
(.!ü(NH,) "^ ' " (;OCN"H,_) ■ 
Die Oiaminsänre ist ein weisses fcrystalliniscbes Pulver. 
Uiamid Xniwtr v ^^^"^ Destillation des neutralen oialsauren 
Ammomoms zu erhalten: 

COO(NHJ _ g„n = V"'™''- 

COO(NH,) ^ COiNHi)' 

oder ans Oialsäureäther und wässerigem Ammoniak: 

(SoO(C,H.) + 2NH, = f^^^^j + 2C,H,0. 
Es stellt ein weisaes, in Waaaer fast nnlösliches Pulver dar. 
Mit FhoBpborsäureanhydrid auf 150° erhitzt, gieht es Cyau; 

SS = ^*-"-"' 

t (Das Phosphorsäureanhydrid wirkt Wasser entziehend, weil es 

iae Bestreben hat, sich in Phosphorsänrc zn verwandeln.) 

Das Cyan kann ebenso als das Nitril der Oialsaure betrachtet 
werden, wie die Blausäure als Nitril der Ameisensäure, oder das Oyan- 
mebhft als Nitril der Essigsäure. Unter Wasseraufnahme yerwanaeln 
Moh ja alle Nitrile in die entsprechenden Säuren: 
HCN + 2 H^O = HCO.H + NH3 

fNHj 



92 C« Gruppe. Äetbjl Verbindungen 

C;>t. OialiEnH. 

Wie man ans OxalBäuraätber and Ammoniak Oiamid erbalt, bd 
erhält man aas CiiaUäureäther aud den Aminbosen Eubatituitte Oiamide, 
SD z. B. mit Aelhylnmin das Diätbjloxamid etc. 

Durch Phogpiiarpentachlorid wird das Oiamid in die eehi leicht 

zerBetzbare Verbindung )(f.j frir* übergefllhrt, welche unter HCl Ab- 
spaltung zunächst in Af.i=ijTi< <^^'"' '^ )<=v Übergeht. Wählt mu 



statt des Oiamids Dimethyloxamid i 



* oder Diäthyloi&mid, 



CO.NHCH. 

CO.NHCH^ 

SD erhält man durch .ibspaltong Ton 3 HC! aus den zuerst entstan- 
denen ChlorrerbindoBgen die Basen Chloroialmethylin C.H,C[N, 
nnd Chloroialäthytin CsHbCIN,. 

SulfoBTibBtitutionsproducte des Aethans, 

Die geschwefelten Abkömmlinge des Aethana sind nicht 
so zahlreich, wie die sauerstoffhaltigen, auch werden wir bei 
ihrer geringeren Wichtigkeit nur wenige von den bekannten 
hier aufflihren. 

Aethylmercaptan, ClifGlI^(SE) oder G^E^S, ent- 
sprechend dem Aethylalkohol, Durch Destillation von äthyl- 
achwefelsfturem Kalium oder Aethylchlorid mit Kaliumanlt- 
hydrat KHS darzustellen ; 

CaHj . KSO^ + KSH = C,Hg(SH) + KjSO, 
CjHjCl + KSH = C3Hj(SH) + KCl. 

Eine farblose, höchst widrig riechende, bei 36" siedende 

' ~ ' . wenig löslich in Wasser, mischbar mit Alkohol 
und Aether. Es tauscht den Wasserstoff des SH leicht gegen 
Metalle aus und bildet Meroaptide. Durch rauchende Sal- 
petersäure wird es zu Aethylsulfosäure oxydirt: 
CaH,SH + 03 = CgHs . SOgH. 

Destillirt man äthylschwefelsaures Kalium mit Schwefel- 
kalium K^S, so erhält man 

Aethylsulfid, S ch we felä thy 1, ^^-^^^Soder 
C^HjjiS (dem Aether entsprechend). Farblose, knoblauchartig 
riechende, hei 91" siedende Flüssigkeit, welche durch rauchende 
Salpeteraänre zu Diäthylsulfon (02115)^802 oxydirt wird. 




Aethjlbianliid. 

Die Oxydation dea Wercaptans zu SulEoBaure und des Snlfida zu 

Ion ist ganz analag derjenigen der Fbesphine zu PhospluDaäaren 

neigl. S, 63). Der Scbwefelwasaerstoff wird zu SchwefelaäiiTe oif dirt, 

ndem der Schwtfe] zaerat 2 Sauorstoffatomo anlagert oud die beiden 

" 1 OH verwandelt: 



, H0\ 



Dasselbe findet statt, i 
gruppen vertreten ist, 
erstreckt, also 



C,H,N,. 



g>BO.. 

in der Wasserstoff durch or^anisebe Atom- 
: dass die Oxydation auf diese aicb nicbt 

giebt 



giebt 



^ 



Aethrlndroitun 
DtUbTlaaUoa. 

In dieaen Terbindnngen ist natürlich der Sciiwefel ebenso wie in der 
Scbwefelaäure sechswerthig. 

Das Aethylsulfid vereinigt eich direct mit Jodäthyli 
(CjHJjS + CaHgJ = (CaH5)aSJ, 

r TT V yP TT 
IHe Constitution dieser Verbindung ist p^tt*/S<^ j* *. In ihr 

kann das Jod durch jeden Säurereat, ebenso durch OH ersetzt 
werden. In letzterem Falle entat-eht eine stark basische Sub- 
weiche Kohlensäui-e aus der Luft anzieht. Diese eigen- 
tiiümlicben Verbindungen, welche den Schwefel als vierwerthigee 
Slement zeigen imd auch in anderen Kohlenstofireilien wieder- 
kehren, heissen Sulfinverbindungen, die von uns erwähnte 
TriSthylsulfinjodid etc. 

Wendet man bei der oben beschriebenen Eeaction atatt 
erhält man das 



dee EgS EaliumbiauMd t 



ethylLisulfid, 



hwefeläthyl, 

Ihm entspricht keine Sauerstoff- 
ist dem Aetfaylaul&d ähnlich und siedet 



i.OHg-CHj-S 
t verbindimg. 
ftiei 151". 

Sulfaldehyd, CHg'CHS oder CaH^S, entsprechend dem 
L Aldehyd. Er eutateht, wenn durch Aldehyd Schwefelwaaser- 
f BtofF geleitet wird. Zuerst bildet sich ein Oel, das durch 
L^äareu zersetzt den Sulfaldehyd liefert. Er ist ein weisser, 
tfcyatalUnischer Körper, dem eigentlich die Formel 
3 Ü^Eß = CgH^jSs 
Eonunt, weil er eine Polymerisation des bis jetzt unbe- 
inten einfachen Sulfaldebyds ist. 



94 



C, Gruppe. AethjlTerbin düngen. 



Thiacetsänrc, CH:,"r08H oder C.H.SO. entsprechand der 
BasigBäure. PhesphotpBntaaulfid, V,S^, nnd EBsigaänre, oder Acetjrl- 
chlorid, C,H,OCI, und KaUunLsnlfhTdrat, KHS, geben diese Stare. 
5 CH,"COOH + P,S. = ö CH."COSH -t- P,0, 
CHrf^OCl + KHS = CHrCOSH +■ KCl. 

Farblose, nach EBsi^äure und ächwefelwassoratoff zugleich 
riechende, bei 93 ° siedende F^üasiglceit, welche Salze und Aether bildet. 

Durch Einwirkung von P,S, auf EfiHigaäoieaahjdrid entsteht 
Thiacetsänrcanhydrid, ^h'-co/^' farblose, bei 121» siedende 
FlöBBigkeit. 

Endlich ist noch zu erwähnen die durch Einwirkung von schweflig- 
saurem Natrinm oder Ämmaniiun anf Jodäthjl zu erhaltende Aethyl- 
sulfosäure, C.H.SO^U, deren Salze gut bekannt sind. Sie ist iden- 
tisch mit der durcn Oijrdatiün dee Xercaptans erhaltenen. 



Nitrogensabstitntionsprodncte des Aethans*). 

AethyUmiii, CaH^CNHa) oder C^H^N. Aus Jodäthyl und 
Ammoniak oder auaCyaoBÜureäthylütlieruntlEalilauge darstellbar. 

Farblose, ammonikaliscli riechende, bei 18" siedende Fliissig- 
keit, welche mit Säuren gut krystallisirende Sülze bildet. 

Diathylamin, (C2Hj}jNH oder C^Hj.N. Aus .TodätJiyl 
und Ammoniak darstellbar. Siedet bei 57 . 

Triathylamin, (C^HJ^N oder CgH^sN. In gleicher 
Weise zu erhalten; siedet bei 96**. 

Teträthylammoniurajodid, (CjHj)^NJ. Endproduot 
der Eeaotion von Ammoniak auf Jodäfhyl. Weisse Kryatall- 
masBe. Endlich aus diesem durch Süberoxyd 

Teträthylammoniumhydrat, (CiiHB)4N(0H), eine dem 
Kaliumbydrat KOH iihnliche Base. 

Durch Emwirknng von Aethylenchlorid, CHjCrCH,CI, auf 
Ammoniak entstehen analoge Verbindungen: 

Aethylendiamin Ji^^jJ^j oder C,H.(NHJ, 

Diäthylendiamin J;'^(NH)g 

Triäthylendiamin c!h!^N,. 

Es sind Flüssigkeiten von basischem Charakter. 



*) Wir müssen überall auf die entsprechenden Methjlverbin- 
dungen verweisen, um die theoretischen Deductionen nicht zu häufig ] 
zu wiederholen. 



Cjanäthyl. 95 

Das OlTculchlurbjdrin rcreinigt sioli mit AmmODiak nud AminCD; 
namenttich aber mit tertiären AmiDbasea zu enbstitairteD Ammocium- 
Terbindnniren, von deneo die Verbindung mit Trimethylamin hervor- 

«heb» i.fc };5™j,H_,_(,r T.i«ieth,loiäth,l.mm.,i.m. 

Chlorid. Das Hydrat (fTiV,r.o ■, qh' '^^ *"*^'' '" ^"^ ^^^^ '^'^^' 
gefandeo und ausserdom dnrcli Einwirkaug von Allmlion auf das im 
wei&Bsn Senfsamen vorlfommende Sioapio eriialten wurden und hciast 
Cholin oder SinlialiD. Sa ist eine sbu-li basische Verbindnog, welche 

durch JodwaMo'jitoflsäuro in dio Verbindung Xufj.nu ,. Trimethyl- 
jodäthylammoniumjodid &berge führt \vird. Behandelt man dieses 
Judid mit feuchtem Silberoiyd, so entsteht Jodsilber nnd das Oxyd 

Au ir na • welches auch ans der GehimEubstanz erhalten und 
Neurin genannt worden ist. Durch Dxydation von Cholin oder Neurin 
entsteht endlich das Oiyneurin < i, ^,^ ^ , welches in der Eunkel- 

rübe (Beta vulgaris) vorkomint. Betain heisst, and auch dureh Er- 

bitzen vonÜDnochloreasigsäursmitTrimethylamin erhalten werden kann. 

Durch Einwirkung von aalpetrigsaurem bilber auf Jod- 

-äthyl entsteht Nitroäthau, CjHgNO^ (Isomer dem Salpetng- 

ttönre-Aethyläther), eine bei 112* siedende Flüssigkeit 

Von den anderen Verbindungen, welche der Cj Gruppe 
ingehören, erwähnen wir nur noch, indem wir auf die Denvate 
I Grubengases verweisen: 

Aethylphosphiö, aH^PH., Siadep. 25". 

Diäthylphoaphin, (C.,H5)^I'H. Siedep. 85^ 

Triäthylphosphin, (C,H,),P. Siedep. 127". 

Alle drei wie die entapreonendeD Methylverbindnngen zu erhalten. 
|:6ie können leicht oiydirt werden. Dos Aethylphusphin zu Aothyl- 
f phoaphinsäure, C,H,P0|0H3„ das Diäthylphospbin zu Diäthyl- 
I Bhosphinsäure, (CjHsLPO(OH), und das Triäthjlphosphin zu 
iTnüthylpliosphinoKyd, (C,H6)jP0. 

I Triäthylarsin, (C^Hj^Aa, bei 140" siedende, an der Luft 

lisnchende nnd beim Erwärmen an der Luft sich entzlindendo Flüs- 
P.tigkeit. 

I Triäthjlstibin, (C^HJaSb, bei 158" siedende, an der Luft 

I Tauchende und dann sich entzUndende Flüssigkeit. 
I Zinkäthyl, {C^K^\Zn, bei 118" siedende and sofort an der Luft 

■ sich entzündenae Flüssigkeit. 

I Quoeksilberäthyl, (C,Hs),Hg, bei 159" siedende, äusserst 

(giftige Flüssigkeit. 

■ Alle in analogen Beactionen wie die Metbylverbinduogen zu 
Kflihalten. 



96 Ca Gruppe. Aethylverbindungen. 

Endlich einige zusammengesetzte Aether: 

Oyanäthyl, OgHg'CN, zu erhalten aus äthylschwefelsaurem 
Kalium und Cyankalium. Aetherisch riechende Flüssigkeit, welche bei 
98^ siedet und sich durch Kochen mit Alkalien in Ammoniak und 
Propionsäure zersetzt; es ist also die Brücke, um von der C^ Gruppe 
in oie C, Gruppe zu gelangen: 

CgHß'CN + 2H2O = C^HrCOOH + NHg 

Propionsäare. 

Es heisst deshalb Proj)ionitril. 

Isoc^anäthyl, CjHj NC, zu erhalten aus Jodäthyl und Cyan- 
silber. Widerlich oitter riechende Flüssigkeit, welche bei 79^ siedet. 
Es zerlegt sich durch Säuren sofort in Aethylamin und Ameisensäure*. 
C^HrNC + 2HoO = CaHcCNHj) + CHjOj. 

Cyansäure-Aethyläther, CON'CjHj, erhalten durch trockene 
Destillation von cyansaurem Kalium mit äthylschwefelsaurem Kalium. 
Farblose Flüssig:keit mit starkem, die Augen reizenden Geruch, bei 
60^ siedend, mt ihm zugleich entsteht der 

Oyanursäure-Aethyläther, CsOgNs . (C2H^)8; grosse, bei Sb^ 
schmelzende Krystalle, die bei 276 <* sieden. Mit Kali zerfallt sowohl 
der Oyansäureäther wie der Cyanursäureäther in Aethylamin und ]cohlen- 
saures Kalium: 

CON . CjHß 4- 2KH0 = KjCO^ + CjHjNHj. 

Isocyansäure-Aethyläther, ONO Cj^Hj, erhalten aus Chlor- 
cyan und Natriumalkoholat: 

CNCl + NaOCjHß « CNOCjHg + NaCl, 
ist eine nicht ohne Zersetzung destillirbare, in Wasser unlösliche 
Flüssigkeit, welche mit Kaliumhydrat in Kaliumcyanat und Alkohol 
sich zersetzt: 

CNO . C2H5 + KHO = CNOK + C2H5OH, 

Aethylsenföl, CSN.O«Hg. Erhalten wie das Meth;|^lsenfol. 
Farblose, nach Senföl riechende, bei 134^ siedende Flüssigkeit. Mit 
nascirendem Wasserstoff giebt es Aethylamin und Methylsulf aldehyd: 
CSN . CjHj + 2Hj = CH^ + CjHaCNHj). 

Sulfocyanäthyl, CNS . O2H5. Erhalten durch Destillation von 
äthylschwefelsaurem Kalium mit Sulfocyankalium. Unangenehm rie- 
chende, bei 146^ siedende Flüssigkeit. Mit nascirendem Wasserstoff 
giebt es Blausäure und Aethylmercaptan: 

CNS . CjHj + Hj = CNH + CjHjSH. 



t* 



Cj Gruppe. 

Propylverbindungen. 

' Alle Verbindiuigen , weldie di'ei an einander hafteiide 

Kohlenstoffe enthalten, leiten sich von dem Kohlenwosseratoffe 
CHg'CHj'CHa her, dem Propyl Wasserstoff oder Propau. 
Die Manuigi'altigkeit der Derivate und die Zahl der Isomerien 
ist natürlich in dieser Eeihe schon bedeutend grösser, als iii 
der Aethanreihe, doch werden nur die wichtigsten unsere Auf- 
merksamkeit in Anspruch nehmen können, du die meisten hier 
nicht angeführten Verbindungen leicht aus den Derivaten des 
ftAflthsjis und des Methans abgeleitet werden können. 

Sobald im Propan ein Wasaerstoffatom durch ein anderes 

inwerthiges Atom oder eine Atonigruppe ersetzt wird, können 

. zwei isomere Verbindungen entstehen. Es ist nämlich 

Säcbt gleichgültig, ob das eintretende Atom in der (Gruppe 

"j'CHa'CHg den Wasserstoff eines CK, oder des CH3 ersetzt. 

Man nennt die Verbindungen, bei welchen der Austausch 

a der CHj Gruppe stattgefunden hat, Propylverbindungen, 

r diejenigen dagegen, bei welchen das CHj verändert worden ist, 

' Isopropylverbindungen. 

I Der FropylwaBseratoff oder das Propan ist wom^ gekannt. 

ZnnachBt leitet sich davon ab Propylen CH, CH=CHj. Es entsteht 
' — g Allyljodid CaHjJ und JodwasserstofFsänre! 

CjHsJ + HJ = CjHa + J„ 
kftrner ans Isoprouyljudid und Kalilauge; 
■ C,H,J + KHO = CjH, + KJ + H/l. 

Das Propylen ist ein Gas, welches sich mit JodwassersbofiBäare 
1 iHopropyliodid vereinigt-. 

CjHj + HJ = C,U,J = CHs"CHJ"CH,. 
Temer ist ein dem Acetylen entsprechender Kohlen - 
f -wasseratoff der Cg Gruppe bekannt, das 

Allylen CH3"C=CH oder CgH^, welches aus Propylen- 

IMnoer, O^sn. Chemie. G. Aafl. ^ 



98 Cj Groppfl. PropylTerbindongen. 

broinid CHj'CHBr'CHjBr durcli Digestion deaBelben mit alko- 
bolixcher Kalilauge dargestellt wird: 

CHj-CHBr"CH,Br + 2KH0 = CHj-CHCH + 2KEr + 2H,0. 
Ea ist ein farbloeea Gas, welches wie das Äcetylen mit uner 
aBUUOtiiakaliBchen Läsimg yon Kupferchlorür oder von Silber- 
nitrat explodireude Niederschläge erzeugt Es vereinigt sieh 
mit Brom zu den zwei Verbindungen Alljlendibromid 
0H3"CBr=CHBründAllylentetrabromid: CHg'CBrj'CHBri,. 

Propylchlorid CHg'CHj'CHgCl oder C,H,C1. Farblose, 
bei -IT" siedende FlüsBigkeit, Aue dem normalen Propjlalkobol 
durch gasförmige Sakaaure erhalten. 

Isopropylchlorid CHj'CHCrCH^ oder CjH,Cl. Aoa 
dem Ifiopropyialkobol erhalten. Siedet bei 37°. Beide sind 
angenehm riechende, dem Aethylchlorid ähnliche Flüaaigkeiten. 

Propylbcomid, CH,"CHrCH,Br oder CjH.Br. Sdp. 71", 

iBopropylbroraid. CHj"CeBr"CH, oder C,H,Bf. Sdp. 61». 

Beide aas den entsprecbenden Alkoholen durch gaafärmige Brom- 
wasaeratofTtjänre zu erhalten. Sie gleichen vollkommen dem Aetliyl- 
bromid. 

Propjljodid, CH,"CH,"CHäJ oder C^H,!. Sdp. 102». 

iBopropjljodid, CHj'CttTCH, oder CaH,J. Sdp. 89". 

Beide aus den entsprechenden Alkoholen dorch gasKrmige Jod- 
wasserstofiäänre erbalten. Beide Jodide sind dem Aethyljodid fihnliche, 
farblose und angeni?hm riechende Flüssigkeiten. 

Propylenchlorid, 0H3"CHCrCH,Cl oderOaH.Cl,. Entsteht, 
wenn Propylen and Chlor zuBammentreifen. Ea siedet bei 97°, DÜcb 
fortgesetzte Emwirknng des Chlors wird im Propylenchlorid allmälig 
aller Wasserstofi dnrch Chlor ersetzt*). 

Propylalhohol, CHg'CHj'CHäCOH) oderCaHgO. Er kommt 
in geringer Menge unter den Gährungsproducteo des Zackers, 
also im Eohspiritus, vor. 

Er ist femer synthetisch dargestellt worden und zwar anf fol- 
gendem Wege aus dem CyanSthyl. Das Cjanäthyl wurde durch Kochen 
mit Kalilauge in Propionsäure übergeführt; 

CHrCN + 2H,0 = C,Hi"COOH + NH^, 
die Projiionsäure in ihr Kalksalz verwandelt and der bei 100" gut 
getrocknete Propionsäure Kalk mit trockenem ameiaensaurem Kalk der 
Destillation unterworfen: 



*} Der Theorie nach sind vier Dichloi'snbstitute des PropylwassBr- 
stflffe möglich: l)CHj"CHCrCHjCl(Sdp. 97°); 21 OH,crCH,*"CH,Cl 
(Sdp. 117"); 3} CH.-CHrCHCli (Sdp. 85")i 4) CHrCa-r" 
[Sdp. 70"); alle vier C3HA t - -- ■-■ 



ir Fropflalkohol kt eine sügenehin ftlkoholuch riechende, 
r mischbare, hei 98" siedende Flüssigkeit. 
In allen seinen Reactionen Terhält BicU der PropyUlkohol, ebenso 
wie der gleich m erwähnende Isopropylalkoho!, analog dem Aethyl- 
nnd Methylalkohol . Die Halogen snostitate, die Aetbei und zusammeii- 
gesetzten Aether beider Alkohole werden auf dieselbe Weise d&r- 
eestellt wie die entsprechenden Derivate der C„ Grappe aus dem 
Methylalkohol. 

Isopropjlalkoliol, CH3"CH(OH)"CH3 oder CaHgO. Er 
entsteht gleichfalls in geringer Menge hei der alkoholischen 
CMthrung des Zuckers nnd findet sich daher im Rohepiritus. 
Er wird gewöhnlich künstlich dargestelU 1) aus Glycerin 

Man erhitzt Glyoerin mit JodwaseerBtoffsäurc und erhält ao 
Isopropyliodid: 

CaHjO, + 5HJ = CjHjJ -1- 2 Ja + 3H,U, 

welches mit Bleihydrat und Wasser gekocht Isopropjlalkohol liefert: 

C,H,J + EHO = CjHaO 4- KJ, 

2) dnrch Beduction des Acetons mittelst Natrinmamalgam: 

CHj-CO"CH, + H, = CHs"CH(0H)'CH3. 

1 dem normalen Propylalkohol ähnlich riechende 
I FlÜseigkeit, siedet jedoch schon hei 83". 

Durch Oxydation des normalen Propylalkohols erhält 
Q den Propylaldehyd, CHg'CHa'CHO, und die Propion- 
[ sSnre, CHj'CHa'COOH; durch Oxydation des Isopropyl- 
ftlkohols dagegen erhält man zunächst Aceton, CH^'CO'CH^, 
tei weiterer Oxydation wii;d das Molecdl gespalten, und man 
flrfa&lt ÄmeiBensäure und Essigsäure, oder vielmehr bei der 
leichten Osydirbarkeit der Ameisensäure: Eohlensaure und 
EsBigsäare. Es ist also die Oxydirung des Alkohols, welche 
den sicheren Aufschluas giebt, ob das OH an einem ursprüng- 
lichen CHj oder einem (JH, sich beündet 

Das erste Oxydationspro duct des Propylalkohols ist der 
[ Propylaldehyd, CHj'CI^'CHO oder 0,0^0. Ausser durch 
I Oxydation des Propylalkohols kann er erhalten werden aus 
I der Propionsäure, wenn man ein Salz derselben mit einem 
L Salz der Ameisensäure destilUrt. Er ist eine farblose, in 
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WaBser lösliclie, aber nicbt damit misclibare Flüssigkeit von 
erstickendem, aldehydartigem Geruch, siedet bei 49", reducirt 
SilberlöBimg und oxydirt sich schon an der Luft zu Propion- 

Das erste OxydatiouBproduct des läopropylaUtohola ist dus 
Aceton, Dimethylketon, CHj"CO"CK, oder CgHgO. Das 
Aceton entsteht hei der trockenen Destillation mancher orga' 
nischen Stoffe, des Zuckers, der WeinsSure etc. und bildet einen 
Bestandtheil des Uolzgeistes. Es entsteht femer durch Ein- 
wirkung von Zinkmetbyl auf Acetylchlorid; 

(CH3)jZn + SCHgXOCl = aCHj-CO'CHg + ZnCl,. 

Endlich entsteht es, und das ist die vorzüglichste Dar- 
steUungsmethode, durch trockene Destillation essigsaurer Salze: 
CH,"COONa CH,\„^ , ,. r-n 

+ chJ-coons = ch;>^ + ^'^^^^- 

Es ist eine wasserlieüe, eigenthümlich riechende, bei 58" sie- 
dende, mit Wasser, Alkohol und Äether mischbare Flüssigkeit. 
Durch Oxydation geht das Aceton, wie schon erwähnt, 
in Easigaäure und Ameisensäure (Kohlensäure) über, durch 
Eeduction (mit Natrium amalgam in wässeriger Losung) in 
Isopropylalkohol: 

CHj-CO-CHg + 30 = CH."COOH + CHOOH 



Es verbindet eich mit saureu achwefligsauren Alkalien zu 
krystallisirenden Verbindungen. 

Im Aceton Usat sieb für Wasserstoff Chlor substitniren, mid zwar 
durch direote Einwirkung von Chlorgas anf Aceton: 
C,H,0 Aceton, 
CäHsClO Monochloraceton, farblose, zfx Thränen reizende, bei 11Ö° 

siedende Flüssigkeit. 
CgH,CI,U DicUoraceton, bei 120° siedend. Ihre ConstitntioD ist 

CHCL . CO . CHa- Die ihr isomere Verbinaong 

CHjCl . CO . CH,C1 bildet farblose, bei 43 " sohmelzande 

und bei 172—174" siedende Krystalle. 
CsHjCl,0 Trichloraceton, CCL.CO.CH,. siedet bei 170-173' 
CjttCi^O Tetrachloraceton, 
CaHCLO Pentaohloraoeton, siedet bei 190". 
0,01,0 Perohloracoton, siedet bei 200». 

Es sind farblose Flüssigkeiten von heftigem Gernch. Die höher 
gechlorten Äoetonö, Trichloraceton etc., vereinigen sich mit Wasser zu 
krjstallJBirenden Hydraten. 
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Durch gaßfBriBige Salzsäure oder concentrirte Sch'weteiaäure wird 
das Aceton condensirt, d. b. es vereinigen sich roeLrere Molecülo unter 
Abspaltung von Wasser zu einem Molecöle. Hervorzuheben Hindt 
Mesitjlösyd, CjH,„Ü (farblose, bei 130° siedende FläsBigkeit); 

2C3H,0 — HjO = CgHioO, 
PhoroB, CjH^O (bei 28° schmelzende und bei 196" siedende 
ErystAlleJ : 

3C,H,0 — 3H,0 = CoH,.0 
und Uesitjlen, C,H„: 

3CjH,0 — 3H.,0 = C,H„. 
Dem Mesitylt'O werden wir bei den sog. ajornatiechen Körpern 



Wie die Bezeichnung des Acetons als Dimethjlketon 
vorhereeheu läast, können ähnliche Körper, „Ketone", auch 
erbslten werden, in denen statt der Methyle zwei andere und 
selbst unter einander verschiedene Kohlen wasaerato&eBte ent- 
halten sind. Das Aceton kann ja betrachtet werden als eine 
Verbindung, in welcher die am CO freiwirkenden beiden Affi- 
nitäten durch zwei CH^ gesättigt sind. 

Auch iat unter den Darstellungsniethoden des Acetons 
schon eine angegeben, welche sich leicht variiren läast, um 
solche „gemischte Ketone" zu erhalten. Zinkmethyl und 
Chloracetyl geben Aceton, ZinkätLjl imd Chloracetyi geben 
natürlich Methyläthylfeeton, CHa'CO'CgHj, Zinkäthyl 
und Chlorpropionyl, CjHj'COCl geben Diäthylketon, 
CjH5'CO~CjH5 u. a. f. Aber noch auf anderem Wege ist die 
Möglichkeit gegeben, solche gemischte Ketone zu erhalten, wie 
überhaupt Ketone höherer Ordnung. So wie man durch 
Destillation eines easigsauren Salzes Aceton erhält, so erhiilt 
man durch Destillation eines Salzes einer höher constituirten 
Säure ein Keton höherer Ordnung, z. B. durch Destillation 
eines Propionsäuren Salzes Diäthylketon: 

+ C,H,-COONa - C.H,/''" + "*'^">' 
ferner durch Destillation einea Gemenges von essigsaurem und 
propionsaurem Salze Methyläthylketon: 

CHj-COON. _ CH,\ „ „ pQ 

+ C,H,-COON, - C.H,/'-" + '"'^"'' 

Nimmt man nun statt des easigaaureu Salzes ein ameiaeu saures 

Salz, so erhält man den Aldehyd der betreffenden Säure, da alsdann 

Tön den zwei freien Affinitäten des CO die eine durch eioeu Kohlen- 

waBseiBtoffreBt, die andere durch H nentralisirt wird; 
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Die Verbindang ^^CO iat aber, wie man leicht sieht, niäiG 
anderSB als CHj"COH, d. h. C;H,0 Aldobyd. Anf dieser Methode 
bertiht die Dar^teliang mancher Aldehyde and Alkohole höherer Ord- 
nung, Es Bind demnach die Ketone Aldehyde, in welchen das H des 
COH durch GoblonwasaerBtofireste sosgetanacht ist. 

Die Ketone werden ebenso wie die Aldehyde durch Natrinm- 
amalgam reducirt nnd liefern hierbei stets secnndare Alkohole: 

CH, . CO . CHj 4- H, = CH3 . CH|OH) . CHj. 
Als Zwisofaenprodncte bei der Eednction eotstehea, indem je zwei 
Mol. des Ketons zwei Atome H anfnehmen, sog. Finakune, z. 6. 
2(CHs'), . CO + H, = (CHj), . C(OHj . C(OH) . (CH,|, = C,H,,0,. 
Dia Pinskono sind demnach Gljcole. Sie zeichnen sich dadarch ans, 
iasa sie bei dar Behandtang mit Sänreo leicht 1 Mol. H^O abspalten 
und in die sog. Finakoline übergehen, z. B. 

CpH„0, - H,0 = C,H,,0 = |.CHa)a . C . GOCH,.' 
Die Finakoline sind wiederum Ketonci das aas dem Aceton Eo. tO' 
haltende Finakolin Tertiärbntyl-Methylketon. 

Die Ketone vereinigen sich ferner wie die Aldehyde mit Blauaänre 
zn CyaDverbindungen; (CHj)i.CO + HCN = (CHaii .c/^^. 

Bei der üirdation zerfallen die Ketone in zwei Sauren niederer 
KohleDstoflreihen. z.B. CH, ,CO . CH, + 30 = CH^ . COOH + CHOOH. 
Hierbei bleibt die CO-Gruppe regelmässig in Verbindung mit dem 
niedrigeren Kohlen wasserst oflräBt, z. B. C.Hj . CO , C^H^ + 30 = CiHjOj 
+ CjH, . COOH. 

ProplonBänre, Cttj'CHj'COOH oder C^'Ü^O^- Sie ist 
das zweite Oxydationsproduct des uormaleu Propylalkohols und 
kann durch Oxydation deaselhen erhalten werden. Femer ent- 
steht sie durch Koolien von Cyauäthyl mit Kali; 

CjHg'CN + KHO -I- HjO = CaHB'COOK + NH3. 
Auch als in der Natur vorkommend (im Schweiss, im Magen- 
saft, in den Blüthen der Schafgarbe) ist 
worden. Sie ist eine bei 140** destillirendE 
scharfem, der Eaaigsäure ähnlichem Geruch. Sie ist mit 
Wasser mischbar, lilsst sich aber durch Auflosen von Salzen 
in dem Wasser daraus abaobeiden und schwimmt als ein Oel 
darauf. Daher ist. ihr Name (erste fette Süure) abgeleitet 
und auf die anderen Verbindungen dieser Reihe übertragen 
worden. 

Man bat chlorirte, bromirte etc. Substitutionsproduote 
daraus dargestellt, ferner daa Anhydrid rt^ii'-pn /^O, das Chlor- 
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iropionyl, CjHj'COCl, viele Salze, die Aether etc., deren 
£igenschaftea sich leicht ana denen der entsprechenden Acetjl' 
^rbindungen ergeben. 

Propylglvcol. Es giebt zwei 

i)"ca,(OH) 

CH,(0H1 
Das erste Glycol ist das Dorma. 
das Isopropjl ' ' "■ 
" (Set. 



merc Glycole des Propjls 
2)9Ha 

CHs(OH). 
Propjlglycol, das andere 
lycal. Das erste ist eine älarti^e Flüssigkeit, die 
" zweite siedet bei 186" und ist gleicEfallB eine 



ftlArtige Flüssigkeit. Von Beiden sind die Chlorhydrine, Sie Aoetate etc. 
dargestelit worden. 

Durch Oxydation entsteht aus dem normalen Propylglycol 
^e normale 

Propylglycolsänre, AethyleumilchBäure, Hydr- 
»crylsäure, CHj{0H)-CH,-COOH oder CgHgOa, ist ein Syrup, 
welcher der gleich zu beschreibenden gewöhnlichen Milchsäure > 

' r ähnlich ist Jedoch sind ihre Salze von denen der Mileh- 
tä,nre Terscliieden. 

Sie lässt sich synthetisch darstellen. 

Aethylenglyool, CHsiOH)"CH,(OH), wird durch Salzsäure in 
(AathyleoglycolcMorhydrat (Glycolchlothydrin), CHä(OH)"C^Cl, fiber- 
jgetührt, dieses durch Cjankalium in das Cyanid, CH,(OH) CH, CN, 
Verwandelt, und endlich das Cyanid durch Eocben mit Kali in die 
J^ylenmilcbsäure umgesetzt: 
' CHj(OHj"CH,"CN + KHO + HjO = CEj(Oiri"CHrCOOK + NH^. 

Die Äethylenmilch säure ist als Glycolsäure sowohl Altohol 

Säure. Durch Oxydation geht der alkoholische Theil 
C^(OH) in Carboxyl COCOH) über, und man erhalt 
«0(0ir)'CH3"C0(0H) Malonsäure. Beim Erhitzen spaltet 
'ä HjO ab und geht in Acrylsäure CjH^Oo über: 

CHjOirCHj'COaH = CHa=CH"COaH + HgO. 

Durch Oxydation des Isopropylglycols erhält man die 

IsopropylglycolsBure oder gewöhnliche Hilclis&iire, 
^idwm laaticum, CH3"CH(0H)"C00H. Die Milchsäure kommt 
ier sauren Milch und in manchen Pflanzenestracteu. 
Bie entsteht aus dem Zucker bei einer eigenthümlicLen Gräli- 
fcung desselben, der sogeuauuten MUcbsiiuregährung und ist 
' I vielen sauren gegohrenen Flüssigkeiten enthalten 
jESauerkraut etc.). Auch auf synthetischem Wege kann sie 
rgestellt werden, aus dem Aldehyd und der Blausäure. 
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Erwärmt man nämlich Aldeliyd aoil Blaosanre mit concentrii^ 
Chlor WBSserstofisäiire, so bildet sich zunächst ein Prodnet, ~'~'~ 
die Elemente des AldehvdB und der Blansänro enthält: 
CHrCHO + CNH = CH(,"CH(OH.rCN, 
also ein Cyanid ist und ala solches durch AostaaEch des Stickstoi 
gegen die Grappe CtOH in Milchsäure übergeht: 

CH,-CH(Off}"CN + 2 e,0 = CH,"CH(rtHi"COOH + 

Wie also die Aethylenmilchaäure ans dem Aethylenglyool 

eich bildet, ea bildet die gewöhnliche Milchsäure sich aus 

dem Aldeliyd (d. h. kub dem hypothetischen Aethylidenglyeol) 

CH,-™<(oH- 

Man stellt sie dar, indem man Zacker mit fnnlem Säae, Kreide 
and Wasser einige Tage hei 30—35" stehen lägst. Es entsteht milch- 
sanrer Kalk, den man mit Schwefelaänre zerlegt. 

Sie bildet einen Syrup von saurem Geschmack, der mit 
Wasser, Alkohol und Aetber mischbar ist. Bei der Destil- 
lation giebt sie Wasser aus und verwandelt sieb in das An- 
hydrid CgHijOj: ^m 
CHj-CH(OH)-COOH _ CH3-CH(0H)-C0x „ , „ ^^M 

+ C^-CH(OH)-COOH ~ CH3"CH(0H)"C0/" "+■ "»" ^M 

KßLehfliniuihjdrid. ^^H 

Diese Anhydridbildung erfolgt theilweise schon bei ge- 
wöhnlicher Temperatur. 

Bei 260" spaltet das Milcbaäureanhydrid nochmals Wasser 
ab und verwandelt sich in Lactid, C^HgO^: ^h 

CO"CH.O"CHg. jH 

Das Lactid bildet rhombische Tafeln, die bei 121.6^^1 
schmelzen, wenig in Wasser sich lösen, in Berührung damit 
aber allmälig in JlilclisÜure sich zuriickverwandeln. 

Von den Salzen der Milchsäure sind zu erwähnen: 

Milchsaures Magnesinm, Magaeda lactica, iCaHsO.jjMg 
+ 3 H,0, durch Neatralisation von Milchsäure mit Maguesiamcarbonat 
darstellbar, bildet kleine, bitter schmeckende, in Wasser ziemlich lös- 
liche Krvstalle, 

Milchsaures Zink. Zineunt lacticum, {C^YiiO^)^!.^ + % Ti^O, 
ebenfalls dnrch Nentralisatian von Milchsanre mit Zinkcarhonat zu er- 
halten, bildet nadeirärmige, in kaltem Wasser schwer (in 58 Th.) lös- 
liche Kryatalle. 

Milchsaures Eisen, Ferrum laelkum. [C^Vifi^yi^^ + eH,0, 
bildet ein gelbgrünes, in Wasser schwer lösliches Krystallpulver, 

Beide isomere Milchsäuren sind, wie bereits bei der Aeti 
lenmilebsäure angedeutet worden ist, als Homologe der ^ 
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glfcoleäure zum Theit Alkohol, zum Theil Säore mid zeigen 
deshalb dieselben Eigenthünüicbkeiten , wie die Aetbjfl- 
giycolsBure. Sie bilden itlso Aethersäuren (Aethylmi Ichsäure), 
CHg"CH(OC3HJ"C0OH, imd zusammengesetzte Aether (Mikb- 
säureätber), CH^ CH(OH) C00(C2Hs), ferner Aminaäuren (Liict- 
aminsÄure oder A 1 a n i n , wenn Aas NHj das alkoboUsche 
Hydroxyl ersetzt), und Amide (Lactamid, wenn NHj daa Hy- 
droxyl des COOH ersetzt). 

In den beidan Milchsanren tritt die Vereohiedanhpit aiBaer in 
den t'iydationsprodneten (die Aethjlenmilchsäore oijdirt sich zn Ma- 
lonsäure: COOH"CTf,"COOH = CjE-O^, die gewöhnliche MilcliBänre 
znnächBt za Brenztranbensänre , CH, CO'COOH = CäH^üa, welche 
aber sofurt zu EsBigsänie uod AuieiBeUBänre oirdirt wirdl, noch am 
Hervorstechendsten !□ den Zinkaalzen hervor. Das ätbylenmileheaare 
Zink krystnllislrt mit 4 H.jO nnd ist in Wasser leioht ISslich, das 
milcbsBare Zink dag^^en ist in Wasser schwer löslich und krystalli- 
sirt mit 3 Mol. Wasser. 

In dam Moskelsafte kommt eine Milcbsänre vor, die sog. Fleisch' 
milchsäuie, welche sich von der gewöhnlicbeD Milchsäure durch ihr 
Vermögen, die Ebene des polarisirten Lichts nach rechts zu drehen 
nnd durch ihr Zinkaalz, welches mit 2 H.^O krystallisirt und leicht in 
'Wasser läslieb ist, anterscheidet. Sie ist eine eigenth&mUche Modifl- 
oatäon der Gährnngsmilcbsaare. 

Malonsaure, COOH"CHs"COOH oder C^H^O^. Sie ist 
das Oxydationsproduct der Atbylenmilcbsiiure. Dargestellt wird 
") aus der Cyanessigsiiure: CH^^CN. 
C'OOH. 
Man führt MoDochloresaigBanre durch CTaDkalium in Cyauessig- 
~e nnd diese durch Kochen mit Eali in Itfalonsäure über: 
CN OOOH 

CJH, + HKO + H„() = fJH. + NHj- 
COüH COOK 

Bifl iat ein krystallisirender, in Wasser, Alkohol und Aether 
t löslicher Körper, der bei 132" schmilzt und in höherer Tem- 
I peratnr sich zu KohlensHure und Essigsäure zersetzt. Sie ist 
) zweibasische Saure und bildet zwei Eeiben von Salzen, 
re und neutrale. 
Ihr Aathyläthet CHi(COjC3H5), vermag ebenso wie der Aoet- 
Kusigäther 1 Atom Natrinm aofznlöaen nud eine Verbiodimg zu liefern, 
B mit den Chloriden, Bromideo etc. leicht sich umsetzt nnd einen 
uen Weg zur Synthese complicirterer zweibasischer Säuren dar- 
i X. B. 
CHNa(C0,C,H5), + C^H^Br = NaBr + C.Hj . CHiCOjCiHs)^ 
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Bren ztraubenaäure, CH,"CO"COOH oder Cßfi^, wird dar- 
geatellt darch Deatiliation der Traabensänre: 

C.H,0, = 0,H,Oa + COj + H,0. 

Sie entstellt auch durch Zersetzang des Acetjlcyanids CH, . 00 . CN 
mit SBlzaäure. Farblaae, atechend rieeheDde, bei 165° unter theilweiser 
Zersetzung siedende, mit Wasser, Alkohol und Aetber müchbare Fläs- 
sigkeit. Sie ist einbasiauh. Darch nsscirendeo Wasserstoff geht sie 
in Milchsäiire über: 

CHj-CO'COOH + H, = CH,"CH(OH)"COOH; 
ebenao wie Aceton in Isopcopylalkohal. 

Wir haben bis jetüt nur diejeuigeD Oxydationsprodoote 
des Propans betrachtet, in welchen der WasserBtoff eines oder 
zweier Kohlenstoffatome oxjdirt war. Findet diese Oxydation 
in allen drei Kohlenstofiatomen statt, so erhalten wir zuerst 
das Glycerin. 

Ol^eerln, Oelsüss, Glycerinum, 

CHg(0H)-CH(0H)"CH3(0H) oder CaH^O^. • 
Das tilycerin kommt in fast allen vegetabilischen und anima- 
lischen Fetten und Oeleu vof. Die Fette und Oele sind näm- 
lich die zusammengesetzten Aether des Glycerins mit einbasi- 
Echeu Säuren von hohem Eohlenstoffgehalt (Oelaäure, Stearin- 
säure etc.), in welchen alle drei Hydroxyl-Wasaerstoffe durch 
diese Säurereete vertreten sind. Es bildet Bich in geringer 
Menge bei der alkoholischen Gährung des Zuckers (oa. 3 Proc. 
des vergohreuen Zuckers). 

Man stellt es falirikmässig dar, indem man Fette mit Qberhitztem 
Wasaerdampf zersetzt 

Es ist eine farblose, syrupdicke Flüssigkeit von 1.28 spec. 
Gew., besitzt eiuen silsaen Geschmack und ist mit Wasser uud 
Alkohol mischbar. An der Luft zieht es Feuchtigkeit an. Es 
destillirt, wenn es gtmz rein ist, ohne Zersetzung bei SÖO'*, 
wenn es dagegen nicht vollständig rein ist, zersetzt es sich 
bei ca. 275" in Acrolein (s, später) und Wasser. Mit Wasser- 
dümpfen ist es leicht destillirbar. 

Das Glycerin vermag mit Säuren drei Beihen von Aethern zu 
bilden, weil ea drei alkoholische Hydroiyle besitzt. Wir erwähneu 
nur die £ssigBther des Glycerins, Acetine genannt: 
Mouacetin CH,|OHrCBi.OHrCHiOlCäHaO), 
Diacetin CH,(OHrCHOiC,HsOrCBiO(CiH,0), 
Triacelin CH,i:)(C,H,0.rCHO(C,H30)"CHiO(C,H30), 
ferner die stearinsaaien und Ölsäuren Aether, Stearine und Olelne, 
welche wir bei den Fetten zu erwähnen Gelegenheit haben werden- 
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Wie mit den SÄurerestea zuäaniniengeHetzte Aetber, bo kann d&s Gly- 
cer» mit den AlkoholreBten wirkliche Aether bildan, Monäthjlglycerin, 
Diäthylglycerin. TriätliyIgljo;rin u, a. f. 

Ein Gemisch von Glyoeria und Oxalsanre liefert bekanntlich bei 
110° ÄmeisGDSÄare. Diese Beaction beruht darauf, dasa eich zuerst 
der primäre OialaäureÄther dea Qlycerias bildet, welcher daTch Er- 
hitzni auf 110° unter KohlenHäoreeDtwickotan^ in den Ameisensäure- 
ätier umgewandelt wird: 
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Der BD entstaadene Amoiscusäureäther serfallt aeiserseita beim Kochea 
mit Wasser in Glycerin woä Ameisensäure: 

CHjOHrCH(OHrCH.O . CHO + H„0 
= CH,tOH)-CH(ÜHj-CH,(OH) + CH^O,. 
Tropft man Glycerin in ein abgekäUtes Gemisch yon oonoen- 
trirter SalpeterBäure und Schwefelsäure, so entsteht der Glyoerin- 
ealpetersäareätlier, fälschlich Nitroglycerin genannt: 

CH.(ONO.rCH( ONO J"CH^( ONO,), 
ein blaaagelbea, leicht heftig eipiodirendea Oel, welches als Spreng- 
mittel benutzt wird. Mit 'j^ seines Gewichts Infusorienerde (Kieael- 
gohr] vermiBcht, führt es den Namen Dynamit. 

Mit concentrirter Schwcfelaäure vermischt bildet das Olycerin die 
Glycerinschwefelaäure, C3Hj(0H|jHS0i, mit Phosphorsänreanhy- 
drid die Glycerinpboaphorfläure, CäHj(OH),HäPOt, welche auch 
dotch Zersetzung des im Gehirn und Eidotter vorkommendea Lecithins 
(a. EiweiHakÖrper^ entsteht. 

Mit Salzsäure behandelt liefert daa Glycerin je nach der 
I Sauer der Einwirkung die sog. Chlorhydrine: 

Monochlorhydrin C3Hj(0H)3Cl, 
Dichlorhydrin CsHBCOffjCIä, 
Trichlorhydrin C^H^Clj. 
Man sieht leicht, das dies dieseihe Heaction ist, welche 
Lkohole in Chloride verwandelt: 

CH,0 + HCl = CHjCl + H,0, 
CjHgOj + HCl = CsHjClOj + HjO, 
E nur dSiBS beim Glycerin die Eeaction in drei Phasen verläuft 
1 man die drei Produete der Einwirkung iaoliren kann. 
Das Monochlorhydrin, C,H,C10„ entsteht durch Erhitzen 
[ -von mit Salzsäuregas gesättigtem Glycerin. Es ist eine ölige, bei 
T SW siedende FläsBi^keit. 

I Daa Dichlorhydrin, C.HXLO, entsteht in zwei Isomeren: 

I eH,Cl . CHOH . CH,C! und CH,C1 . CHCl . CH,ÜH bei längerem Er- 
'■'■ ttit Salzaäure. Die erstere Modification siedet bei 172—173", 
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die zweite bei 182— 183^ Beide sind in Wasser scbwer lösliche, an- 
genehm riechende Flüssigkeiten. Durch Einwirkung von Kalils^jige 
spalten sie HCl ab und liefern Epichlorhydrin, CsHgClO. 

Das Tri chlor hydrin, GsHgOlg, entsteht durch Einwirkung Ton 
Phosphorpentachlorid auf Dichlorhvdrin und ist eine dem Chloroform 
ähnlich nechende, bei 158^ siedenae Flüssigkeit. 

Den Chlorhydrinen entsprechen Bromhydrine, Chlorbrom- 
hydrine etc. 

Digerirt man Grlycerin mit Jodwasserstoffsäure , so wirkt 
diese rückwärts substituirend, d. h. reducirend, man erhält auf 
diese Weise Isopropyljodid, CHg^CHJ^CH^. 

Die Jodwasserstof&äure verwandelt zuerst da« Glycerin in Iso- 
propylalkohol : 

CH2(OH)-CH(OH)-CH2(OH) + 4 H J = CH8'CH(OH)-CH8 

+ 2 H^O + 2 Jj. 

Der Isopropylalkohol wird aber sofort durch weitere Wirkung 
der Jodwasserstonsäure in Isopropyljodid übergeführt: 

CH3-CH(OH)"CH3 + HJ = CHa-CHJ'CHs + HjO. 

Vermischt man Glycerin mit zweifach Jodphosphor PJg, 

so entsteht unter starker Wärmeentvnckelung Allyljodid CgHgJ, 

Propylen CgHg und Jod. 

CH2(OH)"CH(OH)-CH2(OH) + PJg = CH2=CH"CH2J 

+ PH3O3 + J. 

Wie vom Aethylenglycol Polyglycole bekannt sind, so 
kennt man auch sog. Polyglycerine, welche nichts anderes 
als Aether des Glycerins sind. 

Bei vorsichtiger Oxydation geht das Glycerin in Gly- 
cerinsäure über. 

Glycerinsäure, CH2(0H)"CH(0HrC00H oder CgHgO^. 
Die Glycerinsäure ist eine einbasische Säure, welche mit Me- 
tallen krystallisirbare Salze liefert. Die freie Säure krystalli- 
sirt nicht. 

Als nächstes Oxydationsproduct des Glycerins könnte man 
die Tartronsäure betrachten, obwohl sie nicht aus dem Glycerin 
dargestellt worden ist. 

Tartronsäure, COOH oder CaH^Oj. Sie ist aus der Nitro- 

CH(OH) 

COOH 
Weinsäure (siehe später) erhalten worden und ist eine in grossen farb- 
losen Erystallen k^stallisirende zweibasische Säure. Sie schmilzt bei 
150^ indem sie sich in Kohlensäure, Wasser uud GlycoUd CjHjO, 



UesoKBlsäare, CÜOH oder C^H^O,. Hie kt aus der Dlbrom- 

COOH 
miJoDSBiiTe, CO,E.CBr, .CO.H, mit Silberoxjd erhalten worden. Sie 
krjatnUisiit in farblaeen, leicat zerfliesBliohen und krratBlIwBaaeih&l- 
ti^n Säulen, tat zweibasiscb, aber aelir nnbeatäDdig, Sie wird laicht 
ZQ Oialsäare nnd Kohlensänre oxydirt: 

COOH 

C(OH), + O = 



Wir haben oben eine Eeaction des Glycerins kennen ge- 
lernt, nncb welcher dasselbe mit zweifach Jodphoaphor Allyl- 
jodid, CHj^CH'CHjJ oder C^IigJ liefert. Wenn wir ia diesem 
Jodid nach bekannter Methode (indem wir es zuerst in einen 
susammengesetzten Aether überfilhren und diesen dann durch 
ein Alkali zerlegen) das Jod durch Hydroxyl ersetzen, so er- 
halten wir eine neue Gattung von Alkoholen, in denen durch 
doppelte Bindung an einander geketteter Kohlenstoff sich be- 
findet (C~C), welche sich also von den gewöhnlichen Alkoholen 
durch ein Minus von 2 H unterscheiden. Sie verhalten sich 
Eeagentien gegenüber vollBtündig wie die gewöhnlichen Alko- 
hole, erleiden dieselben Substitutionen etc. Mit naacirendem 
WasserstofF zusanunengehracht nehmen sie noch zwei H auf. 
Auch nehmen sie ein Moiecül Brom auf, z. B. CjHjJ + Br^ 
^ CgHjBrjJ. Sie heieaen deshalb ungesättigte Verbindungen. 
Die zur Kohlenstoäreihe C3 gehörigen Verbindungen sind die 
wichtigsten, sie leiten sich vom Propyleo CH^'CH'CHj her 
nnd haben den Namen AUylverbindungen, weil einige von 
" 3n in den Alliumarten vorkommen. 

Allyljodid, CH3=CH"CHjJ oder CjHjJ, aus Glyceriu 

[ und JodphoBphor du erhalten. Es ist eine farblose, hiuchartig 
riechende Flüssigkeit, die bei 101" siedet. 

Hit Chlor oder Brom behandelt; liefert es uotcr Abscbeidung von 
Jod Allyltrichloriä (Trichlurhydrinj, CaHsCL, oder Allyltribromid. 
CgHgBr,, letzteres giebt mit Kahnmcyanid Ällyltri Cyanid. C,Hj|CN)j, 

' welcnea seinerseits mit Kalilauge gekocht, Tricarballylsäure,C3H,(C00H]g, 

\ Uefert Darob Digestion mit einem Siibersalz (man wählt am besten 
oxalsanred Silber) entsteht neben Jodsilber Oialsänre-Ällyläther, wel- 

L eher durch Ammoniak in AUylBlkohul and Oxamid zerl^ wird: 
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CO(OC.H,) , „ |j„ _ CO(NH,) ,„(,„,,„ 
ÖO(OC,H,) + 2 NH, = 3q^j^j -h 2 C,H,OH. 

Allylalkohol, CH2=CirCH20H oder CjHgO. Der ÄUyl- 

ulkohol ist sowohl dem Propylaldehyd als auch dem Aceton 
isomer. Er kommt unter den Productoi der trockenen Destil- 
lation des Holzes vor und kann ausser aus dem Allyljodid 
auch durch Erhitzen von Glycerin mit OxaUäure auf 200" 
dargestellt werden. 

In letzterem Falle bildet Bich zuerst der AmeisenBänreätlier des 
Glycerins, der bei 200" unter Kohlenaäure- und Wasserabspaltung AIljl- 
alkohol liefert: 

C,H5(0F), . O . CHO = C,H,OH + CO, + H,0. 

Der ÄUylalkohoi iat eine farblose, eigenthümlich und stechend 
riechende FlüsBigkeit, welche hei 97" siedet, mischbar mit 
Wasser und brennbar ist. Natrium löst sich darin unter Was- 
serstoffentwickelung zu Natriumalljlat auf, CgHjONa, welohea 
mit JodftUyl den Alljläther, CjHg'O'CjHg liefert. 

Der Alljläther ist eine bei 82° siedende, mit Wasser nicht misch- 
bare Flüssigkeit. 

Mit osydirenden Mitteln behandelt, wird der Allylalkohol 
in den ihm entsprechenden Aldehyd (Acrolem) und die ihm 
entsprechende Säure (Acrylsäure) übergefiihrt. Jedoch iat die 
Oxydation des Allylalkohols keine Methode, um das Acrole'in 
oder die Acrylsäure darzustellen , weil der gröBste TheU des 
AllylalkohoU dabei vollständig zerstört und in Essigsäure und 
Ameisensäure (Kohlensaure) verwandelt wird. 

AcroleTn, Acrol, CHj=CH"CHO oder CgH^O. Das 
Acrole'in wird durch Erhitzen von Glycerin, das man zur Er- 
leichterung der Reaction mit glasiger Phoaphorsäure oder pri- 
märem Kaliumsulfat versetzt, dargestellt. Das Glycerin spaltet 
dabei zwei Molecüle Wasser ab: 

CaHgO., = C^H^O + 2 H^O. 
Es ist eine höchst unangenehm riechende, die Schleimhäute 
stark angreifende, bei 52" siedende Flüssigkeit, schwer löslich 
in Wasser und leichter als dieses, so doss es als Oelschicht 
auf demselben schwimmt. In verschlossenen Geiiissen aufbe- 
wahrt, verwandelt es sich allmälig in einen mit ihm polymeren 
Körper, Disacryl, eine weisse, flockige Substanz, deren Mole- 
culargrösse nicht bekannt ist. Es vereinigt sich direct mit 
Salesäure zu sog. salzsaurem Acrole'in, CjH^O . HCl oder 



Senf&l. 



CHa'CHCrCHO. Jlit Natriumainalgam liefert es keinen Aliy 
Blkohol, sondern Propylalltohoi ; 

CH5=CrCH0 + 2 H^ = GHfCJLTCE^OR. 
I Aldehyd zeigt das Acrole'in nlle für Aldehyde charakte- 
^Btischen Eigenecbafteu , namentlich aber die, dass es leicht 
lauerstoff aufnimmt und sieh in seine Säure verwandelte Kocht 
nan es mit Silberoxyd, so eDtsteht ein Silberspiegel und zu- 
gleich das Silbersalz der 

Acrylsäure, CHa-CH"COOH oder CgH^Oj. Die Acryl- 
töure wird aus ihrer Silberverbindung durch SchwefelwBSser- 
■foff in Freiheit gesetzt und stellt dann eine stechend sauer 
-riechende, bei etwa 140'' siedende Flüssigkeit dar. Sie ist eine 
ÜuhasiBche Säure, deren Salze meist schwierig krystallisiren. 
Durch Oxydation zerfallt sie in Essigsäure und Ameisensäure 
■oder Kohlensäure, durch Eeduction mittelst Natrium am algam 
■wird sie in Propionsäure übergeführt: 

CgH^Og + H„ = CaHgOj. 
Sie vereinigt sich leicht mit Brom zu Dihrompropionsäure 
und mit JodwasseratofTaiLure zu Manojodpropionsänre. 

Destjllirt mau Ätiyljodid mit CyaDkalinm, ao erhält man das 
Allylcyanid, CaUrCN. Es tommt im käofliciien Senföl vor, 
Ist eine farblose bei 11S° siedende Flüssigkeit, welche mit Kalilaoge 
behandelt, Anunoniak lud Crotonsäure liefert; 

CjH,"CN + KHO + H,0 = CsH^COOK + NH3. 
B hcisBt deshalb anch Crotonnitril. 

Digerirt man Jodallvl mit Cjansilber, so erhält man 
Isöcyanalljl, Ca&s~NC, welches eine widrig riechende, bei 
36° siedende FlüBsigkeit ist nud mit Säuren sich zersetzt in Ameisen- 
iure und AllTlamin: 

CäHjNC + 2 H,0 = tlaHsNH, + €H,0,. 
Allylaenföl oder SeDffil par excellenoe CjE^TJCS. Das 
Senföl bildet sich, sobald die schwarzen Senlsamen mit Wasser 
befeuchtet werden ; fertig gebildet kommt es in der Natur 
nicht vor, sondern entsteht erst durch einen eigenthümlichen 
OShnmgBprocess. 

• Man befreit die Bchwarzeo Senfsamen durch Pressen vom fetten 
Oel, benetzt sie mit Wasser, lösst sie einige Taee feucht stehen nnd 
destilliit sie alsdann mit Wasser. Man kann das Senföl anch ans 
Jodallyl and Solfucyankaiium darstellen. 

Das Seniol ist eine farblose, bei 148" siedende Flössig- 
edt von stechendem Geruch, der die Augen zu Tlu-a 
nlöslich in Wasser. Auf der Haut zieht es Blasen. 
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Dnreh AmmoDiak wird es in den AlljUnlfoharustoff odet 
ThioBinainin. CS<^JJ^ ■ '^'^^ übergefahrt, BeimErwinnen mit Blei- 
oijd eraengt es DiallylUrnatoff oder Sinapolin CO<']J^-^«|». 

SttlfocyanaHyl, C,Hj"SCN, entsteht bei der Einwirkimg Vn 
Jodallyl auf äalfoc^ankalinm in der Kälte und iat eine ei^nthamllch 
riecliende Flüsaig-keit, welche bei der Destillation zu Senföl aicb moBetzt. 

AUylBulfid oder KnohlauchÖl ^'n'^S. Ea ist in 

den Zwiebeln des KnoblaucliB (ÄUiusi laiivum) enthalten und 
wird daraus durch DeaiiUation mit Wasser dargeatellt. Man 
kann ea auch aus dem Ällj'ljodid und Kaliumaulfid, R^S, dar- 
etellen: 

2 CjHjJ + K,S = CC3Hb)jS + 2 KJ. 
Es iat eine farblose, nach Blnoblauch riechende, in Wasaer 
schwer löaliche, bei 140* siedende Fläsaigkeit, die mit einigen 
Metallealzen , namentlich Quecksilberchlorid, krystalliaireuda 
Verbindungen bildet. 

Von anderen Derivaten des Propana wollen wir nur noph wenige 
knrz erwähnen, da ihre Bildung und ihre voKäglichsten Eigenschaften 
aua den eotsprechenden Äethylvdrbin düngen hervorgehen. 

Propylamin CMfCE-CHJNH,) Siedep. 50°, 

Isopropvlainin CHs"CH(NHj) CH, Siedep. 32". 
Beide sind alkalische Flüssigkeiten mit ammoniakalischem Geruch 
nnd bilden mit Sänreu wohlcharaktorlBirte Salze, 

Amidopropionsäure, Alaoin, CHrCH(NH,rCOOH. Er- 
halten durch Kochen von Aldehydammonlak und BiauHaure mit Chlor- 
waaecrstot&änre; 

CHj"CH(NH,)(OH) + HCN + H,0 = CHa"CHiNH,|"COOH + N^. 
Das Alanin kmtalUsirt in rhombischen Bäolen, die beim Er- 
hitzen sich in Aethymmin and Eohlensäare zersetzen: 

CHj^CHiNH^rCOOH = CHrCHit-NH,) + COO. 



Die EamaäDre und Ihre Derivate, welche in die Cg-Gruppe ge- 
hören, weil in ihnen höchstens drei unter einander verbundene Kohlen- 
sCafTatome enthalten sind, werden wir der Uchersicht halber später in 
geschlossener Beiheafolge ahbandeln. 
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Butylverbindungen. 

In der Eutjlgrappo aind naturgemäss die Isomeriefalle 
zahlreicher und mannigfaltiger als in den vorhergehenden 
Gruppen. Schon die von uns angenommene Grundyarbindimg, 
die des Kohlenatoffs mit dem Wasaerstoff, C^Hjo, repräsentirt 
nicht mehr einen Körper, Bondem tritt in zwei Modificationen 
sm£, je nachdem im PropylwaaserstofF: 

CHg'CHj'CHg, 

von welchem die Butjignippe sich ahleiten lässt, ein WasBer- 
stoffatom des CHj oder des CHj durch Methyl CHj vertreten 
ist Wir haben also; 

CHaXH3"CH3"CHj Batylwaaserstoff 
und CHg"CH"CHg Isohutylwasserstoff. 

CHg 

Femer leuchtet ein, dasa durch Substituinmg irgend eines 
Elements oder eines Ätomcompleses ftir ein H der beiden Bu- 
tylwasserBtoffe je swei Körper entstehen können, je nachdem 
diese Substituiruug im normalen ButylwaaserstofF im CHj oder 
im CHj, im Isohutylwasserstoff im CHj oder im CH statthat. 
So gelangen wir also schon bei der Substituirung eines Atoms 
zu vier Isomeren, und seih stverständl ich wachst diese Zahl 
noch bei weiterer Substituirung. 

Aber weder sind alle denkbaren Sabstitationsfälle auagefUhrt 
worden, noch werden wir alle schon anagef&hrten hier erwähnen, wir 
messen uns damit begnSg'en, die wicbti^ten nur bervorzohebcn. 

1) Normales Bntylchlorid, CHa'CHrCHj'CHjCI, ans dem ent- 
sprecheaden Alkohol mit gaeformigec Salzsänre dargestellt. Es siedet 
hei 78". 

BS Bntyloblorid, 
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siedet bei circa 66^. 

/CH3 

3) Isobutylchlorid, CH^CHg, siedet bei 69^ 

^CH,C1 
/CH 

4) Tertiäres Butylchlorid, CCl^CHs, siedet bei 50— 51o. 

XJHs 
Alle vier sind angenehm riechende, farblose Flüssigkeiten. 

1) Normales Butyljodid, CH8"CHg"CH,"CHjJ. Wie das Chlorid 
erhalten. Siedep. 130^ 

2) Secundäres Butyljodid, CH8"CHj"CHJ"CH8. Siedep. ca. IIS«». 

3) Isobutyljodid, CH^CHj, Siedep. 121^ 

* /CHa 

4) Tertiares Butyljodid, CJ^CHg, Siedep. 99^ 

1) Normaler Butylalkohol, dHj'CIL'CHg'CHjOH. Er ist 
aus der entsprechenden Buttersäure nach dem beim Propylsklkohol be- 
schriebenen Verfahren dargestellt worden. 

Buttersaurer Kalk wurde mit ameisensaurem Kalk gemischt der 
trockenen Destillation unterworfen, aus dem Destillationsproduct der 
Butylaldehyd abgeschieden und durch nascirenden Wasserstoff in den 
Butylalkohol übergeführt. 

Er kann auch durch eine eigenthümliche Gahrung aus dem Gly« 
cerin dargestellt werden. 

Er ist eine theils nach Alkohol, theils nach Fuselöl riechende, 
farblose Flüssigkeit, die in Wasser löslich, aber nicht in allen Ver- 
hältnissen damit mischbar ist, und siedet bei 116^. Seine Eigen- 
schaften sind analog denen der früher erwähnten Alkohole. Durch 
Oxydation geht er in Butylaldehyd und in normale Buttersäure über. 

2) Secundärer Butylalkohol; 

CH3"CHrCH(OH)"CH8. 

Er entsteht aus dem Erythrit mittelst Jodwasserstofikäure in 
analoger Beaction wie der Isopropylalkohol aus dem Glycerin (vergl. 
S. 99). 

C4H10O4 -f- 7 HJ = C.HgJ + 4 HjO + 6J 

Erythrit See Bnty^odid 

C4H9J + KHO = C^H^OH 4- KJ. 

Der secundäre Butylalkohol ist eine angenehm riechende, in 
Wasser lösliche, aber nicht damit mischbare Flüssigkeit, welche bei 
98^ siedet. Er spaltet leicht Wasser ab und verwandelt sich in Iso- 
butylen CHa'CH-CH'CHg. Durch Oxydation geht er zuerst in ein 
Keton über: 

CHa-CHrCO-CHs oder ^^»"^g^^CO, 

also Methyl-Aethylketon, dann aber zerfällt er bei weiterer Oxydation 
in zwei Molecüle Essigsäure. 
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CH, 

3. iBobntylalkohoI, CH^CHg . Er bildet sich in ge- 

■CH,OH 
ringer Meiige bei der alkoholiBchen Gäbrung des Zuckers und 
bocunt daher im Eoiispiritos vor. 

Bei der Bectiflcation des Robspiritus geht er, nachdem der Aethvl- 
alkobol &bdeBtiliirt ist, mit dem sogeDaDnten Fuselöl über ood wird 
d&raiis gewonnen. 

Er ist eine in Wasser lösliche, nicht damit mischbare, 
eagleich nach Alkohol und nach Fuselöl riechende FlÜBBigkeit^ 
die bei 107" eiedet. Durch Oxydation geht er zuerst in Iso- 
bntjlaldehyd und dann in Isohuttersäure Über. 

4. Tertiärer Butylalkobol, C(OH)(-CHä Trimethylcar- 

binol. Er ist aus Cbloracctyl nnd Zinkmethyl dargestellt worden. 

Läaet man die Miachnng beider einige Zeit in gelinder Wärme 
stehen, so scheidet eich eine Verbindung von einem Molecül Acel^l- 
chlorid and 2 Molecülen Zinkmetbjt in Erjatallen ans. Durch Wasaer- 
sosatz wird diese Doppelverbinduig zersetzt in teiitäreti Bntylalkohol, 
Zinkhydrat und Gmbengas: 

2[cHä-C0Cl + 2^»'^Zn] + 6 HjO = 2 CHs-C|OH)<^^^« 

+ 4 CH, + S Zn(HO), -(- ZnCl^. 
Dieser Alkohol stellt eine ölige, bei gewöhnlicher Temperatur zq 
Kristallen eistarrende Flüssigkeit von charakteristischem, campher- 
artigem Geruch dar, diu bei 82° siedet. Er zeriöllt leicht in Pseudo- 
bntylen CH,=c/^^' und Wasser. Bei der Oxydation giebt er haupt- 
Bächlich Essigsäure nnd Propionsänra neben Kohlensäure, d, h. oxj- 
dirter Ameisen säure. 

"Wir haben jetzt drei Arten von Alkoholen kennen ge- 
lernt. Die einen, die eigentlichen und primären Alko- 
hole, gehen beim Oxydiren einen Aldehyd und eine Säure, 
ihr Hydroxj-1 ersetzt das H eines CH,, so dass noch zwei H 
oxydirt werden können. Zu dieser Hasse gehören alle nor- 
malen Alkohole, femer der IsobutylalkohoL Die zweite 
Gattung von Alkoholen umfasst diejenigen, weiche ihr Hydroxyl 
an der Stelle eines H in einem CKj besitzen, sie haben nur 
noch ein oxj-dirbares II, sie geben also bei der Oxydation 
keinen Aldehyd und keine Säure, sondern im ersten Stadium 
ein Keton, und zerfallen bei fortschreitender Oxydation in 
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Säuren von geringerem KohlenatofFgehalt; ihr Molecill zer- 
bricht und zwEkr tm dem Eohlenetoff, an welchem das Hydroxyl 
gelagert ist: 

CH,"CH,"CH(OH)"CHj giebt Essigsäure. 

Sie heiesen aecundüre Alkohole. Zu ihnen gehört der 
iBOpropyialkohof und der seoundUre Butylalkohol. Sie spalten 
leicht WaBaer ab und geben einen KohlenwasserstofF der For- 
mel C,Hj„ z. B. 

CHj-CH,-CH(0H)"CH3 = CHs'CU=CH-CH3 + Hj,0. 

Pie dritte Klasse von Alkoholen endlich, die tertiären 
Alkohole, begreift in sich alle diejenigen Alkohole, deren 
Hydrosjl den Wasserstoff eines CH vertritt, sie besitzen an 
dem hydroxjlirten Kohlenstoff keinen oxydirbaren Wasserstoff 
mehr, zerfallen also schon im ersten Stadium der Oxydation 
in Säuren von geringerem Kohlenstoffgehalte: 
/CH, 

C(0H)^CH3 giebt Essigsäure und Ameisensäure. 

Auch die tertiären Alkohole zeigen das Bestreben, WasM^^ 
abzuspalten und Kohlenwasserstoffe der Formel CbHj„ i 



. B. 



CHj"C(0H)-CH3 = CH3'C=CHj + H^O. 



CH, 



CH, 






Es versteht sich von selbst, dass bei den secaodären und tertiären 
Alkoliolen alle anderen Äf&nitäten des hydroxylhaltigen Kohlenstoffs 
durch KohlenwasserstoSreate gesättigt sein mässcn; 

CH(OH) bindet zwei Kohlen stoffatome mit je einer Afßnität; 

CIOHI bindet drei KohleBstoffatome mit je einer Affinität. 

Die isomeren Alkohole können in einander übergefBbrt werden, 
und zwar primäre in secnndäre, diese In tertiäre, ja sogar zuweilen 
ein primärer in eineu anderen mit ihm gleich zusammengesetzten pri- 
mären Alkohol. 

Unter den rier beschriebenen Bntylalkoholen sind nnr zwei, von 
denen sich Aldehyde herleiten, und zwar der normale Butylalkohol, 
TOD welchem der normale Butylaldohyd, CHa"CHrCH,"CHO (eine 
aldehydartig riechende, bei lä' siedende FIQssigkeit), and der Iso- 
butjlalkohol, ven welchem der Isobtttylaldehyd, CHj'Ch/^^^ 
(ähnlich dem anderen Aldehyd, siedet bei 6l"j, erhalten werden kann. 
Tom aecundären Butylalkohol leitet sich ein Keton her, Uethyl- 



Butyl 



Aethylketon, CO(^q-^ (ätheriaob riechende Piassigkeit, die bei 



81° siedet), wahrend Tom tertiären Alkohol kein Osydationsproduct 
mit 4 EotüeDstoffatomeo möglicli tet. Die beiden Aldehyde geben dann 
bü weiterer OirdatioD zwei isomere einbasisclie Säaren, die Sntter- 
Bänre und die Isobnttersäiire. 

Bnttersanre, CHg'CHa'CHa'COOH oder C^H^O^. Die 
Buttersäure kommt neben anderen Säuren als t)lycerinätlier 
(Butyrin) in der Butter vor. 

Sie kommt femer vor im SchweiBa, in der Flüssigkeit der 
Muskeln und im Johannisbrot. Sie entsteht bei der Milcb- 
Bäuregährung des Zuckere, findet sich daher im Sauerkraut, in 
den sanren Gurken etc. Femer entsteht sie bei der Oxydation 
des normalen Butjlalkohols. 

Sie wird darch Gährenlassen des Zuckers dargestellt. Zucker 
wird mit Kreide, fanlem Eäse und Wasser angerührt mehrere Wochen 
bei 30—35° stehen gelassen. Anfangs bildet sieh milchsaurer Kalk, 
der aber bei fortsehreitender Gähmrg nnter Wasserstuff- und Kohlen- 
säm-eentwickelung in buttersauren Kalk überg-eht: 

2 C,H,0, = C^H.O, + -2 CO, + 2 H, 

Wlclulan Bntteriforc. 

Die Buttersäure ist eine farblose, stark saure Flüssigkeit, 
der Essigsäure ühnlich riechend und bei 163.5" siedend. Wenn 
sie eine Spur Ammoniak enthält, so wird ihr Geruch widerlich 
Bchweiss artig. Sie ist mit Wasser misohhar, wird aber durch 
Auflösen von Salzen in dem Wasser abgescldeden. Ihre Salze 
krystallisiren. Sie bildet mit essigsauren Salzen Doppelver- 
bindungen, in denen 1 llolecül buttersaures Salz mit 1 Molecül 
essigBaureD Salzes vereinigt ist. 

iBöbnttersäure, CH3-CH<^^^g oder C^HgO^. 
Die Isobuttersiiure entsteht durch Oxydation des Isobutylalko- , 
boU. Femer aus Isopropylcyanid durch Kochen mit Kali; 



CHj"CH<^™ + KHO + H^O = CH3"CH<^| 
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^H Sie ist in ihren Eigenschaften der Euttersäure ähnlich, 

^^Egdedet aber bei 154". Ihr Kalksalz und ihr Bleisalz unterscheiden 
^Baicb namentlich von denen der Buttersäure. Buttersaurer Kalk 
^^^ in kaltem Wasser leichter löslich als in heissem, isobutter- 
^VniHirer Kalk in heissem leichter als in kaltem; huttersaures 
^" Blei krysfallisirt, iaobuttersaures Blei erstarrt zu einer harz- 

Uhnlichen amorphen Masse. 

Ans den beiden ButylwasseiEtoffen lassen sich theoretisch 6 Gly» 

cole herleiten: 
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1) gH,(OH) 2) CH,(OH) 8) CHjCOH) 4) CHg 

JHj CH(OH) CHa CH(OH) 



JHj iHj CH(OH) CH(OH) 

iHj(OH) <!)Hs CHs CHg 

yCH,(OH) yCHj(OH) 

5) CHeCHj(OH) 6) C(0H)^H8. 

XIHa XJHs 

Von diesen sechs sind vier bekannt. 

Von den 5 theoretisch möglichen BntylglTcolsänren oder Oxy- 
buttersänren sind drei bekannt. Die a und ß Ozybuttersaure, deren 
Constitution CHo . CHj.CH(OH) . CO,H und CHg . CH(OH) . CHj . COoH 

VCOOH 
ist, und die Ace tonsäure, welche die Constitution C(0H>;-CH3 

besitzt und aus dem Aceton dargestellt worden ist 

Femer sind beide möglichen Dicarbonsäuren in der C^ 

Gruppe bekannt: 

COOH 

^TT yCOOH 

^^ und CH(-C00R 

S^ ^CH. 

COOH ^ 

Der ersten Formel entspricht die Bernsteinsäure,' der 

zweiten die Isobernsteinsäure oder Aethylidenbern- 

steinsäure. 

Bemsteinsänre 9 Succinylsäure, Acidum sucainicumj 
COOirCHg'CJ^'COOH oder C^HgO^, findet sich fertig gebildet 
im Bernstein, in manchen Pflanzen und im thierischen Orga- 
nismus. 

Sie entsteht in geringer Menge bei der alkoholischen Gahrung 
des Zuckers, femer durch Beduction der gleich zu erwähnenden Aepfel- 
säure und Weinsäure mittelst Jodwasserstoffsäure: 

C^H-Og + 2 HJ = C^HeO^ + H^O 4- Jj 

Aepfelsaare 

CAOe + 4 HJ = C4He04 + 2 HjO + 2 Jj, 

Weins&nre 

endlich aus Aethylencyanid C2H4(CN)a: 

CHj-CN ^ ^^^^ CH,-COOH ^ ^^^«* 
Sie wird gewöhnlich durch Destillation des Bernsteins dargestellt. 
Die Bemsteinsäure krystallisirt in monoklinischen Pris- 
men, die bei 180® schmelzen und bei 235® unter theil weiser 
Anhydridbildung sieden. Sie ist löslich in Wasser und heissem 
Alkohol. Ure Dämpfe reizen zum Husten. Sie ist eine zwei- 



BemBteinsänre. 
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bosieche Säure, welche mit Basen zwei Eeihea von Salzeo, 
von denen die der Alkalien, in Wasser leicht, lüe der anderen 
Metalle echwer oder gar nicht losliuh sind, bildet. 

Mit Phoaphorpentaohlorid liefert sie Succinylclilorid Xrf'-^ir,™' 
eine Büge, bd 190" siedende, durch Wasser zersetzbare, an der LÜft 
rauchende Flüssigkeit, welche mit Ammoniak Snocinamid, 

dnrcoNH,' ""'"^t- 

Das Saccinamid kiTstallisirt in weissen, in Wasser leicht löslichen 
Nadeln, spaltet beim Erhitzen Ammoniak ab und giebt Snccinlmid 

J^-pjj/NH, welches gleichfalis in farblosen Nadeln mit 1 Mol, H,0 

krystallisirt, bei 125" schmilzt and bei 297° siedet. 

Brom wirkt anf BemsteiDSäore ein, indem es Wasssrat^fT aos- 
tansoht. Es ist eine Monobrombernsteinsäure: C^HaBrlCOjH^,, 
dne warzenförniig krjBtallisirende Substanz, und eine Bibrembern- 
steinsänre, C,H;Br^(COiH)ä, ebenfalls ein krystallinisober Körper, 
auf diesem Wege dargestellt worden. 

Durch wiederholte Destillation geht die Bemateinsäure 

in. B ernste ineäur Oft nhydrid über; XiT^-r,n/^! farblose 

Eryetalle, die bei 120° schmelzen imd bei 250" sieden. 
Wasser gekocht, geht das Anhydrid wieder 



Mit 
Sänre über; 



CHä'CON 



'0 + Kß = 



CHa"COOH 



CH3-CO/ ^ ' CHa'COOH' 

Durch Redaetion kann die Bemateinsäure in normale 
ButtersÜure übergeführt werden; 

CH,-COOH .CHfCH^ 

CH^-COOH'^'*"^ ~CH,-COOH + ^ ^^■ 

Aethylidenhernsteia saure, 

3 Cjan Propionsäure dar- 

I gestellt WDTdeD: 



/CN 



2a,o = 



■^det bei 130° schmelzende Krystalle und ist in Wasser löslicher als 
■Sie gewöhnliche Bern steinsäure. Bei 150° zerfällt sie in Propionsäure 
Isnd Eohlensäure. 

Iq deo beiden CH^ der gewöhnlichen Bemateinsäure kön- 
i die Wasserstoffe noch durch Hydroxyle ersetzt werden, 
ind man erhält so eine Reihe von Dicarbonsäuren mit höherem 
ftSauerstofigehalt als die BemsteinsHure besitzt. 
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CH(OH)"COOH , 
Aepfelsänre; Acidum maUcum, ^^ -pooTT ^ 

C^HgOg. Die Aepfelsäure kommt in vielen sauren Früchten 
(sauren Aepfeln, Stachelbeeren, Vogelbeeren) vor und kann 
aus der Bemsteinsäure durch Kochen der Brombemsteinsäure 
mit Silberoxyd, und aus der Weinsäure durch Erhitzen der- 
selben mit JodwasserstoflGsäure dargestellt werden. 

Sie wird gewöhnlich ans dem Saft der Vogelbeeren dargestellt. 

Sie bildet eine schwierig krystallisirende feste Masse, die 
an der Luft zerfliesst, in Wasser und Alkohol leicht löslich 
ist, bei 100^ schmilzt und in höherer Temperatur sich zersetzt. 
Sie ist zweibasisch und büdet zwei Reihen von Salzen. Zur 
Bemsteinsäure steht sie in derselben Beziehung, wie die Glycol- 
säure zur Essigsäure, und wird durch JodwasserstofiEsäure in 
Bemsteinsäure übergeführt Mit chromsaurem Kalium digerirt 
wird sie unter Kohlensäureabspaltung inMalonsäure (Seite 105) 
verwandelt: 

CH(OH)'COOH ^- COOH ' ^ ^ 

CH3-C00H + ^2 = CH3-COOH + ^^2 + ^^- 
Mit Hefe zusammengebracht erleidet sie eine eigenthüm- 
liche Gährung und liefert Bemsteinsäure, Essigsäure und 
Buttersäure. 

Die natürlich vorkommende Aepfelsäure dreht die Polarisations- 
ebene nach links. Die künstlich ans Bemsteinsäure dargestellte ist 
optisch unwirksam. Wir werden diesen physikaUschen Unterschied 
bei chemischer Identität in schü^erer Weise bei der Weinsäure kennen 
lernen. 

Eine Amidoverbindung der Aepfelsäure ist erwahnens- 

werth: das Asparagin, (^Sjm )-C00H ^^®^ ^ANgOg. 

Es kommt in den Spargeln, dem Süssholz und in den 
Keimen vieler Pflanzen vor, krystallisirt mit 1 HgO in wasser- 
hellen Prismen, ist löslich in Wasser und verbindet sich so- 
wohl mit Säuren wie mit Basen. In Berührung mit faulenden 
Körpern geht es in Bemsteinsäure über, durch salpetrige Säure 
aber in Aepfelsäure: 
CH,-CO(NH,) . jj _ CH,COOH , h.0 4- 2N 

CH(NH,)-COOH "^ ^*"» ~ CH(OH)-COOH + ^" + ^^^ 

Durch Kochen mit Säuren oder Alkalien tauscht es ein Amid 
gegen Hydroxyl aus und geht in Asparaginsänre, Amidobern- 
steinsäure, über: 



CH(NHj)"COOH 






rcooH ^ 

drehen diePolari- 

Ans der gebromten IfiobeniBtein saure ist mittelüt SUberoiyd die 
iBoäpfelsäure CHj . C{OH)<^^^'^ dargestellt wordeB. 

™ . « . -j ! ■ CH(OH)-COOH , 

neinsanre, Amdum iarlaneum, >,„,f.-rr.-nnnTi ^""^ 
ljJi(uiij LUUil 

C^HgOg. Die Weinaänre kommt in verschiedenen Früchten, 
namentlich in den Trauben vor. Sie entsteht durch Oxydation 
des Milchzuckers, femer aus der Bibrombernsteinsäure beim 
Kochen derselben mit Silbei-oxyd. 

Beim Lagern jaogcr Weine setzt sich an die Wände der li'äsHcr 
räne äiclEfi Kniste an, welche dns saiire Kaliamsalz der Weinsäure und 
das Ealksalz derselben ist. Im Most waren beide gel&st, aber dntch 
die fortsclireitende Oäbrang des Mostes wird der Wein alkoliolreichcr, 
und beide Salze werden dadoroh aas dem Weio gelallt. Dieser Ab- 
satz des Weines heisst roher Weinstein und liefert das Material 
zur Darstellung der Weinsäure. 

Die WeiiiBtlure krjstaUisirt in monoayinmetriHelien Priemen, 
iat leicht in Wasser und in Alkohol löslich, ist zweibasiach. 
und bildet zwei Eeihen von Salzen. Sie schmeckt stark sauer. 
An der Luft erhitzt verbreitet sie den Geruch nach verbrann- 
tem Zucker. 

Bei 135° schmilzt sie, ist aber nach dem Erkalten eine gummi- 
artige Masse fUeta Weinsäure), deren Salze beim Eochen mit Wasser 
Mch wieder in gewöbnliclie Weinsäure Sake umwandeln. Beim Er- 
hitzen auf 150° spaltet sie Wasser ab und verwandelt sich in Diwein- 
eäure, CgH,uO,,, eine amorphe, zerÜiessiicbe Masse. Beim weiteren 
Erhitzen auf 180° spaltet sie noch mehr Wasser ab und liefert sog. 
Weinsäureanhydrid oder Tartrelsänre, C,HsO,„. Trocken der 
Destillation unterworfen, zersetzt sie sieb und Uefert eine grosse An- 
ebU von Producten, unter denen wir hier die Brenz wein säure G^^fi^, 
und Brenztraubensäure, CgH^Os hervorheben. Mit conc Salpeter- 
Kinre liefert sie den Salpetersäureäthcr, Nitroweinsäare genannt, 

CHfONo'lTOriH ' ^^ ''^™ Verdonsten ihrer wässerigen Lösung in 

Kobleneäure, Salpetrigsäoreanbydrid und Tartrunsäure, C,HiO,, 

(s. S. 109) zerföUt. 

Beim Erhitzen mit JodwaeBerstoifsäure wird die Weinsäure zuerst 

ZQ Aepfelsäare, dann zu Bemsteiusäure reducirt; 

C.H,0, + 2HJ = C,H„0, -f H.0 -t- J, 
C^HaO, + 4HJ = C^H„0, -|- 2a,0 4- 2J,. 
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Von den Salzen sind hervorzuheben: 

Saures weinsaures Kalium, auch Weipstein genannt, 
Tartarus, C^H^KOg. Ein in kaltem Wasser schwer lösliches 
Salz, das deshalb für die Weinsäure charakteristisch ist. 

Saures weinsaures Ammonium, CMi(NR^)OQy ist eben- 
falls ein in Wasser schwer lösliches Salz. Das neutrale Salz ist 
leicht löslich. 

Neutrales weinsaures Kalium, J^ali tartaricum, 
C^H^KgOß, in Wasser leicht lösliche Krystalle bildend. Durch 
Säuren wird dieses Salz in das saure Salz verwandelt. 

Weinsaures Kalium-Natrium, C^H^KNaOg + 4B[^0, 

Seignettesalz, Tartarus natronatus, durch Sättigen von 

Weinstein mit kohlensaurem Natrium darzustellen, bildet 

grosse, wasserhelle, rhombische Säulen, die in Wasser leicht 
löslich sind. 

Weinsaurer Kalk, C^H^CaO^ + 4H2O, eine in kaltem 
Wasser fast unlösliche Verbindung, die in kalter Kalilauge 
löslich ist, durch Kochen aber wieder abgeschieden wird. 
Dieses Verhalten des Kalksalzes ist charakteristisch für Wein- 
säure und dient als Erkennungsmittel derselben. 

Weinsaures Antimonyl- Kalium, C4H4K(SbO)Oß 
+ ^I^^O, Brech Weinstein, Tartarus stibiatus. Es wird 
erhalten durch Kochen von Weinstein mit Antimonoxyd, bildet 
farblose, rhombische Octaeder und Tetraeder, welche in Wasser 
ziemlich leicht löslich sind, und wirkt brechenerregend. Bei 
200® spaltet es ein Molecül Wasser ab und liefert die Ver- 
bindung C^HgKSbOg. 

Im Brechweinstein sind die beiden Oarboxyl-WasserstofGätome 
ersetzt, das eine durch K, das andere durch die Gruppe SbO, 
Antimonyl. 

Physicalisch lassen sich vier Modificationen der Weinsäure 
unterscheiden, die jedoch in ihren chemischen Eigenschaften 
identisch sind: 

1) Die inactive Weinsäure. Sie wirkt nicht auf 
polarisirtes Licht. 

(Die aus Dibrombemsteinsäure dargestellte Weinsäure ist inactive 
Weinsäure.) Sie entsteht femer bei der Oxydation von Sorbin und 
ausserdem neben Traubensäure beim Erhitzen der gewöhnlichen Wein- 
säure mit Wasser auf 165 ^ Andererseits geht sie beim Erhitzen mit 
Wasser auf 175® zum Theil in Traubensäure über. Sie ist in Wasser 
sehr leicht löslich, und auch ihr saures Kaliumsalz ist leicht löslich. 
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2) Die Traubenaäure, Diese wirkt zwar auch nicht 
auf polarisirtes Licht, kann aber in optisch wirksame Wein- 
säure ühergeföhrt werden, Laust man nämlich das Nstrium- 
Ammoninmaalz derselben, C^H,|Na(NHj)Og , kryatallisiren , so 
entstehen zwei Gattungen sonst gleicher Krystalle, die sich 
jedoch von einander so unterscheiden, dass die eine Gattung 
genau das Spiegelbild der anderen ist, namentlich daas eine 
hemiedrisöhe Fläche bei den einen rechts, bei den anderen in 
gleicher Stellung links sich hefindet. Trennt man jede Gattung 
durch Auslesen der Krystalle und stellt aus ihnen dann die 
freie Säure dar, so gehen die einen 

3) Die EechtBweinsäure, welche die Polarisationsebene 
nach rechts dreht, und die anderen 

4) Die Linksweiusäure, welche die FolarisatiouBebene 
um gleich viele Grade nach links dreht. 

Die gewöhnliche Weinsäure ist Eechtsweinsäure, zu- 
w«len ist neben ihr (als saures Kalium- und als Calciumealz) 
die Traubensäure im Weinstein enthalt-en. 

Die Traabensänre entsteht bei der Üijdation von Monnit, 
Duloit und Schleimsänre, ferner bei der Einwirkang von Blattsaure 
und Salzsänro auf Gljoial, wobei zuerst das Additionsproduct des 
Gtyosrals mit der BlansäDre eich bildet nsd dieses durch die Salzsäure 
zeriegt wird; 
CHO . CHO + 2 HCN = CN . CH(OH) . CH(0H1 . CN 
CN . CH(OHI . CH(OH) . CN + 4H,0 = CO.,H . CHOH . CHOH . CO^H 
+ 3NH3. 
Sie entatebt endücli neben -inaetiTer Weinsäure beim Erhitzen von 
Eechtsweinsäure mit Wasser auf 175" und lirjstalliBirt mit IHjO in 
rhombischen, langsam verwittemdeo Prismen. Ihre Salze gleichen im 
Allgemeinen denen der Rechts Weinsäure. 

Ein dreiatomiger Alkohol, ein Butylglycerin ist nicht bekamit, 
daeegen ein vicratomiger, d. h. der sauerstütu'cichate Alkohol in dieser 
Beihe. 

I .in der Natur vor und wird aus Erythrin, einem Bestandtheile 

E einiger Flechtenstoffe, dargestellt. Er bildet grosse, wasserhelle, 

B Bchmeckeude Eryatalle, die hei ISO** schmelzen und in 

IWsBser leicht läslich sind. Durch Salpetersäure wird ein dem 

"Sitpoglycerin analoger, heftig esplodirender Körper gebildet, 

■ Nithroery thrit, in welchem die vier Hydrojtylwasser- 

ffe durch Salpetersaui-ereste ausgetauscht sind: C^HgtONOj)^. 
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Durch Jodwasserstoflsäare wird er id secosdäres Biitj^i>did Qbet- 
gefOhrb (wie Glycerin in Jsopropyljodidj, Er kann zo Erytbritsäure 

Bijdirt werden; )^ti|QDi-f.TT /niri ^''^ ^^ ''"" ^ demBSIben Yerhält- 
niss steht, wie die Gljcerinsäure zum Glfcerin. 

Die Weinsänre konnte, obwohl sie noch nicht ans ihm äargeatellt 
worden ist, als Beine DicarbonaäDre betrfichtct werden und hätte dann 
zu ihm dieEellre Beziebnng, wie die Oxalsäure zum Glycol. 



Noch sind einige aanerstoffbaltige Vorbindangen der C^ Gruppe 
za erwähnen, welche angesättigte Verbindnagen sind, and zu den ent- 
sprechenden 6 atylverbin düngen in derselben Beziehung stehen, wie 
die AlljlTerhindnngen za den Propylkörpem: Crotonaldehjd und 
Crotonsäure: 

Der Crotonaldehjd, CjHgO, ist TorzngUch ans dem gewöhn- 
lichen Aldehyd C,HjO durch Condenaation erhalten worden. 

Seine Constitution ist; CHa"CH=CH"CHO. 
CH,"CHO + CHg"CHO = CHs"CH=CH"CHO + H,0. 

Er ist eine stechend riechende, bei 105 " siedende FIüssigKeit. Durch 
OiydatioE erhält man daraus die Crotonsänre, CHj"CH-CH"COOH 
oder CjHbO,, eine bei 72° schmelzende, bei 1S4° siedende einhasisohe 
Säm%, welche auch aus Cjanallyl CgH^CN und EaU erhalten wer- 
den kann. 

Ausser dieser festen Crotonsänre Bind noch bekannt: die leocro- 
tonsäure CHa=CH"CH,~COsH, eine bei 172° destiUirende FlBssig- 
keit, die schon bei der DeetlUation thoilweise in feste Crotonsänje 
übergeht, nnd die Methacrjlsäure CHj=C . (CH,) . CO,H, welche 
bei 160° siedet nnd bei 16° erstarrt. 

if 150°, so geht sie unter Waseer- 



CH(OID"COOH _ CH'COOH 
CHj'COOH " CH-COOH ''' ' 

Bio Fcmaraäm-e kommt in manchen Pflanzen Tor [im isländischen 
Moos, im fumaria ofß.ciaaUs). Sie ist eme in feinen Nadeln kr^-stalli- 
sirende Substanz, schwer löshch in kaltem Wasser, leicht löshch in 
Alkohol. Bei 300° ist sie Mchtig, geht aber dabei über in das An- 
hydrid der isomeren: 

Maleinsäure (rielleicht i r-nOH ).W6'ßl'ebeil30°Bchmikti 
leicht läsUch in Wasser ist und längere Zeit auf 130° erhitzt, sich 
wieder in Fumarsäure jtnrQck verwandelt. Beide Säuren gehen dnroh 
Reduction in Bernsteins äure Qber. Diese beiden Säuren zeichnen sich 
also gleichfalls durch ihren Mindergehalt an Wasserstoff aus. 
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Von anderen Verbindungen in dieser Grruppe wollen wir 
nur noch anführen 

das Butylamin, CHg'CHa'CHa'CHaCNHj) oder 
C4Hg(NHa), das bei 75^ siedet, und 

das Isobutylamin, ^Hs-CH-CILj-CNHg) ^^^^ c^H^CNIL), 

OII3 
das bei 70^ siedet. 

Beide Flüssigkeiten haben ammoniakalischen G-eruch und 
basische Eigenschaften, 'sie bilden mit Säuren krystallisirende 
Salze. 



Cß Gruppe. 

Amylverbindungen. 

In der Amyl- oder Quint an reihe, in welcher schon die 
Atome der gesättigtem WasserstoflFv^erbindung CgH^ja ^ <^®^ 
verschiedenen Weisen gelagert sein können: 

CHg GH^ ^-"^ CH2 CHg; 



CHj-CHj-CH^^^ 



CHs 



und CH3-C-CH3 

bieten sich zwar sehr viele Fälle von Isomerien dar, allein 
nur ein geringer Theil von ihnen ist bekannt, und auch von 
den bekannten Verbindungen ist die Constitution nicht immer 
mit Sicherheit nachgewiesen. 

Von den acht theoretisch möglichen Alkoholen sind sieben 
bekannt, von denen drei primäre Alkohole sind, drei secundäre 
und einer tertiär. 

1) Normaler Amylalkohol 

CH8"CH,"CH2"Ci"CH,(OH) oder C^E^^O, 
aus der normalen Valeriansänre dargestellt, ist eine erstickend riechende, 
bei 137^ siedende, farblose Flüssigkeit. Ans diesem Alkohol ist das 
Chlorid CßRiCl dargestellt worden, welches bei 107** siedet, das 
Bromid (Siedep. 129 <>) und das Jodid (Siedep. löö«). 

Durch Oxydation geht er in normalen valeraldehyd und normale 
Valeriansänre über. 

2) Gewöhnlicher Amylakohol oder dährnngsamyl- 

alkoholy ^j] 

CH3 

HC"CH3 

CHg-CHgCOH) 
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oder CgHgjO, ist der HauptbeetAndtheil des Fuselöls. Er 
wird bei der alkotoUscben Gähning des Zuckers gebildet und 
von dem Eohspiritus durch Destillation getrennt. Der Amyl- 
alkohol siedet bei 131.4**, ist eine farblose Flüssigkeit, daren 
■widriger Geruch zum Husten reizt. Das aus ihm dargestellte 
Chlorid CsHj^Cl siedet bei 99", das Jodid bei 147". 

Ans ihm sind fast alle DeriTate dargestellt wordeu, welche aua 
dem. Aethylalkohol erhalten worden sind. Wir unterlassen deren Be- 
BOhteibuDg, weil ihre Cünstitiition nnd ihre charakteristischen Eigen- 
BOhaflen sich aus ihrer Vergleichnng mit den entsprechenden Äewiyi- 
körpern ergieht. 

Durch Oxydation geht er in Valeraldehyd und in Valerian- 
eäure über, die natürlich beide von dem normalen Aldehyd 
und der normalen Siiure in ihren Eigenschnften differiren. 

S) Mit diesem Alkohol zugleich ist ein zweiter Amylalkohol im 
FnaelSI enthalten, welcher sich von dem besprochenen hanptsächlich 
dadurch unterscheidet, dass er die Polarisationsebene nach links dreht. 

Er hat die Constitution HC"CHsOH und siedet bei 127". 
Ge,.CHa 

i) Isopropylmethyloarbin 
(= CsH,jO) ist ein aecundärer Alkohol. 

Er ist dnroh Ikdnotion des Isopropylmethylketons dargestellt 
worden nnd ist eine in Wasser wenig lösLcne Flüssigkeit, welche bei 
113" siedet. 

5) PropylmethylcarbinolCH3"CHj"CH,"CH(OHrCH„ siedet 
bei 119°. 

fil Diäthylcarbinol CjH^.CHlOH) . CjHi, siedet bei 117". 

7) AethTldiraethylcarbiDöl, Amylenhy dra t , 
CHs"CH,"C(0H)"CH3, siedet bei 103". Bei der Oiydation liefert 

dieser Alkohol nur Essigsünre. 

Von Aldehyden sind bekannt: 

1) der normale Valeraldehyd (Siedep. lOS") und 

2) der gewöhnliche Valeraldehyd (Siedep. 92°). 
Beide Aldehyde sind Flüssigkeiten von dem gewöhnlichen 

r Aldehyd ähnlichem, erstickendem Geruch. 

Von den vier nach unserer Theorie möglichen Säuren 
^ sind drei bekannt: 

1) Normale Valeriansäure, 

CH3"CHjj"CH,"CHj"C00H oder C^'E^^O^. 




128 . Cj Gruppe. Amylverbindungen. 

Sie wurde aus normalem Cyanbutyl durch Kochen mit 
alkoholischer Kalilauge erhalten. Sie besitzt einen der Butter- 
säure ähnlichen Geruch, ist in Wasser etwas löslich und siedet 
bei 185®. Sie unterscheidet sich in ihren Eigenschaffeen so- 
wohl wie in ihren Salzen von der 

2) gewöhnlichen Valeriansäure oder Baldriangänrey 
Addum valerianicum : 

HC'CHg 

CHg'COOH 
oder CgHj^Og. Diese kommt in der Baldrianwurzel und neben 
Buttersäure im faulenden Käse vor. Man stellt sie entweder 
aus der Baldrianwurzel oder durch Oxydation des Gährungs- 
amylalkohols dar. Sie ist eine eigenthündich nach faulem Käse 
riechende Flüssigkeit, leichter als Wasser und siedet bei 175®. 
Die nicht entwässerte Säure enthält 1 Mol. HgO : C^Hg . C(0H)3 
und siedet bei ca. 165®. Sie bildet krystallisirende Salze. 

Von den Salzen der gewöhnlichen Valeriansänre sind hervor- 
zuheben : * 

Valeriansaures Wismuth, Bismuthvm valerianicum, 
Bi(OH),C5HgO, (also ein basisches, dem basisch salpetersauren Wis- 
muth analog zusammengesetztes Salz). Es ist ein weisses, nach 
Baldriansäure riechendes, in Wasser unlösliches Pulver.' 

Valeriansaures Zink, Zincum valeriänumm, Zn(C5H902)2, 
durch Auflösen von Zinkcarbonat in Baldriansäure darstellbar, bildet 
weisse, in kaltem Wasser ziemlich schwer lösliche, nach Baldriansäure 
riechende, süss und adstringirend schmeckende Erystalle. 

3) Die bei der Oxydation des nach links drehenden Amylalkohols 
entstehende Säure unterscheidet sich von dieser Valeriansäure dadurch, 
dass sie das polarisirte Licht stark nach rechts dreht. Ihre Con- 

CHs 

fetitution ist wahrscheinlich HC^CO^H, Methyläthylessigsäure. 

CHa . CHq 

CHg 

4) Trimethylessigsäure, CHg'b'COOH = CgHioOs,, durch 

Digestion von tertiärem Butyljodid mit Cyankalium und Zerlegung des 
entstehenden Cyanids mit Kalilauge erhalten*. 

CHs-CrCHg + KCN = CHa -C(CN)-CH3 + KJ 
CH8-C(CN)-CHs + KHO + H^O = CH8"g(COOK)"CH3 + NH3 

CHg CH3 

ist eine feste, bei 34^ schmelzende, bei 161^ siedende Masse. 



Baldri&D säure. 



Die verHcMedencD beieita bekannten GIfcoJe und GlycalBäoten 
mögen hier übergangen werden, dagegen sind erwahnenawerth die 
DicarboBfläoren dieser Reihe von der Formel C[,HaO^ 



I' 1) Glntaraänre CO,H. CH, . CH, .CHj'cafe durch Zersal 

des nomalen Propjtencyanida CN.CB, .CH; .Cfl, .CN dareeat 
bildet grosse, sehr leicht lösliche, bei 97 " sohmelsende KryataUe. 



t grosse, 
2)1 



e Cflj. 



KryE 

dnrch Zersetzen 



1 . CO,H 
des gewöhnlichen Propjl encyanida CH, . CH(C'N) . CHj(CN), aoBserdem 
durch trockene Destillation der Weinsäure dargestellt, bildet kleine, 
durehsichtige, bei 112" achmelzeDde Krystalie. 

3) Aethylraalonsäure CH, . CH, .Ch/^q'^, durchZersetzen 
der a CyanbutterBäora dargeselit, schmilzt auch bei 112°, zerfallt aber 
schon bei 16D" in Kohlensäure und ButCeraaure. 

Zu den nngcaättigten Verbinduiigen dieser Beihe gehört die 
Angelicasäuie, C^HgO.j, welche in der Angelika nurzel vorkommt, 
in wasserhellen Säulen krTstalliBitt, bei 45° schmiht und bei 190* 
siedet. Sie ist in kaltem Wasser wenig Iflslich. Feiner die Methyl- 
crotonsäure oder Tiglinsäare, C^HgO^, welche im Crotonöl imd 

I im Bömisch-Cftmillenöl vorkommt, in Prismen oder Tafeln krystallisirt, 
bd 64* Bchmilzt und bei 198° siedet, dann die AHylessigfiftuie 

\ C^^O,, eine bei 1S2° siedende Flüsaigkeit. 



me n 

itzeai^H 
tellti^H 

tzen ^^^ 




Noch weniger vollständig gekannt und minder aufgeklärt 
in ihrer Constitution sind die Verbindungen der Cg Gruppe. 

In diese Reibe gehört eine KlasBB von Kärpem. die von äo^serater 
Wichtigkeit fGr den Leben sproceas sind, die sügenannteu EobleDbydrate, 
welche ihren NaaLen dem UmEtande verdankeD, dass sie fast alle Waaser- 
Btoff imd Sauerstoff in dem VerhältnisH besitzen, wie diese beiden 
Elemente Wasser bilden. 

Wir erwähnen hier den normalen Heijlalkohal, welcher 
als Buttoraäurcätbcr im ätheriscben Oü des Samens von äeracleum 
giganteum vorkommt nnd bei 158" siedet, und den durch Einwirkung 
von JodwasseTstofFsäure auf Maunit als Jodid nnd aas diesem durch 
Behandlung mit Silberoxyd erhaltenen aecundaren Hexjlalkohol, 
welcher bei 137° siedet. Auaserdem sind, analog der Darstelloags- 
weiae des Trimetbjlcarbinols <S. 115) durch Einwirkung von Zink- 
methyl auf Butvrylchlorid und auf Isobutjrylchlorid, femer von Zink- 
äthyl auf Aethylchlorid eine Reihe von tertiären Hexjlalkoholen 
(DimethvlpcopyloBrbinol, bei 115° siedend, Dünethjliaopropvloacbiuül, 
bei 113* siedend und Diäthylmethylcorbiuol, bei 120° siedend) dar- 
gestellt worden. 

Äla einbaüsche Süure dieser Reihe ist zu erwähnen: 

CapronHäure CgHijOg, welche in der Butter und in 
anderen Fetten vorkommt. Sie siedet hei 205° und ist in 
Wasser schwer löslich. 

Ferner ist hervorzuheben eine Glycolaäure dieser Reihe, 
die Leucinsäure C^Hj^Og und deren Ämidosäure, die zu ihr 
in demselben Verhältnias steht, wie das Qlycocoll zur Aethyl- 
glycolaäure, das Lencin, CaH^gNOa = C6Hio(NHj)COOH. Das 
Leucin kommt im Pankreas, im Speichel etc. vor und ist auch 
ein Zersetzungeproduct der Eiweisskörper. Es bildet weisse, 
in Wasser lösliche, bei 170" schmelzende Blättchen und liefert 
mit Kaliumhydrat geschmolzen unter Ammoniak- und Wasser- 
stoffentwickelung Kalium carhonat und baldriansaures Kalium; 
C.HigNOa + 3KH0 = KaCOj + CjE^KO^ + NH^ + 2H,. 



Citranetiaäiire, 
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Von Lervoiragender Bedeutung ist die 
CItronenaftnre , Acidum citricum, C^HgO^. Sie ist t 
Tricarbonsäure, ako dreibaaiBch. Sie kommt in den Citronen 
und anderen sauren Früchten vor, wird aus dem CitronenBaft 
dargeatellt und kryetallisirt in gross ou wasBerheUen Säulen 
mit einem Molecül Wasser. Sie löst sich in 4 Th. Wasser 
und Alkohol und ist an feuchter Luft zerfliesslich. In wäsae- , 
riger LöBusg' sich seihst überlassen, zersetzt sie sich unter | 
S chimmelbildung. 

Kilnstüob ist sie aus dem DioMoraoetoo CHjCl . CO . CH,C! dar- 
I gestellt worden, indem dieses dorch Blaosänre und SalzBäore in die 
l DichloraoBtonsäure CH,Cl . C(OH) . CHjCl (rergl. Seite IIB) und 

fc letztere mittelst Cyanltalium in die Dicvanacetonaüure 
■ CN.CHj.C(OH).CH, .CN 



'%: 



der Cyanacetansäure mit Salfr J 



,H . CH, . C(OH) . CH, . CO,a I 
COoF 



I erhalten. 

Beim Erhitzen Qber 150" giebt sie Wasser ans, und ea bleiU 'I 
Aconits&ure, CjHnOj, fbei 140" schmelzend) zurück, die weiter er- 
hitzt unter Eohlenaänreentwickelnng in die beiden isomeren Saaren, 
Citraconsänre (bei 80" schmelzende, zerfliesaliche, vierseitige Säulen) 
und Itaconsäure, (bei 160" schmolzende BhombenootaEder) C^HgO,, 
übergeht. Diese beiden DiearbouBäuren der Cj-Reihe können die eine 
in die andere übergeführt werden, ausserdem liefert die Citraconsäure 
beim Behandeln mit Terdönnter Salpetersäure eine dritte isomere Säure, 
die Mesacon säure, C^UjO^ (dünne, bei 200° schmelzende Prismen), 
■während noch eine vierte isomere Säure, Paraconsäure (bei 70° 
schmelzend) auf indirectem Wege aus der Itaconsäure, durch Addition 
von Salzsäure zu derselben und Zersetzen des Prodacts mit Wasser, 
gewonnen werden kann. 

Die Citronensäm-e liefert als dreibasische Säure drei Eeihen 
von Salzen, von denen die der Alkalien in Wasser leicht, die^ 
der anderen Metalle (namentlich die neutralen Salze) schwer« 
löslich sind. Hervorzuheben sind: 

Citronensanrea Calcium, CaaCCjH.O,),, ein weisses kristal- 
linisches Pulver, daa in kaltem Wasser schwer löslich, in heissem 
jedoch ganz unlöslich ist und daher beim Kochen seiner kalt gesättigten 
Lösung sich ausscheidet (charakteristisch für Citronenaänre). 

Citronensaures Magnesium. A£<ri7»esiaci/wo,Mg,(C,HsO,>, ■ 
+-14H,0, erbalten durch Neutrali aation von Citronensänre mit Mag- - 

1 nesinmcarbonat, ist eine in Wasser sich langsam aber reichlich lÖBcnde | 

, krystallinische Masse. 



Cg Groppe, HexylvexbinduDgen, 

II jd, Femim dtrieuiu oxydaium, 
re,i,<^,[i,u,7,, uurt-u auiiuhhu fon Fenihjdrat in Citroneiuänre zu 
eihEklteD, bildet eine brannrothe, in Wasser leicht IQsliobe Masae. 
Anaser diesem Salz ist noch eine DappelrerbiDdong von citronenMajem 
EiMUDird mit citronenianrem AmmoDinm ofGcinell, fe7->-t(ffl dMeitm 
aMtMoKioAtm, die ebeoEaltfl eine rothbraune, amorplie, in Wasser Idoht 
lösliche Sabatanz darstellt, 

Als aechaatomiger Alkohol der Hexylgnappe ist noch her- 
vorzuheben der 

Hannit, CgH[jOg, der im Pflanzenreiche sehr verbreitet, 
vorzüglich aber in der Manna (dem eingetrockneten Saft der 
MaiinaeHche) sich findet. Er steht in naher Beziehung za den 
verachiedenen Zuckerarten und kann aus ihnen dnrch Keduction 
gewonnen werden: 

CaHigOa + Hj = CgH„Oa. 
Er krystallisirt in Prismen oder Nadeln, die bei 166 " schmelzen, 
verliert heim Erliitzen auf 200" ein Mol. Wasser und zersetzt 
sich hei stärkerem Erhitzen vollBtändig, In Berührung mit 
Käse und Kreide zerfallt er bei 40" in Alkohol, Essigsäure, 
Milchsäure, Buttersiture, Kohlensäure und WasBerst^ff. 

Er vereinigt eich mit Säuren zu Aethem. Mit Jodwasser- 
Btoffsäure digerirt, liefert er ein aeoundüres Hexyljodid: 
CflHi^Oa + llHJ = CeHigJ + 6HaO + 6Ja. 

Mit Salpetersäure liefert er einen Salpeteraänre-Aether, 
Nitromannit, CaHjCONOj)^, welcher in Nadehi kryatallisirt, 
bei 108" schmilzt und bei 120" explodirt. Durch Oxydation 
geht der Hannit in Mannitsäure, CgH^gO^, und Zucker- 
säure CgHioOg über. 

Isomer mit Maonit iat Dulcit, CgH,,0., welcher ebenfalle ein 
sechaatomiger Alkohol ist, grosse Kryatälle bildet, ein Nitrodulcit, 
CgHgCNOJg, liefert nnd sii^ in allen Reactionen dem Mannit iümlieh 
verbMt. Er schmilzt bei 188° und zersetzt aich in hSherer Temperatur. 
Durch Oxydation geht er in Schleimsäure, C,H,oO„ über. 

Zuckersäure und Schleimsäure, CoHmOg, entstehen 
bei der O^dation vieler Zucker- und Gnmmiarten. Die 
ZnckersSure kryatallisirt nicht und iat zerfliesslich, die Schleim- 
säure krjstallisirt und ist in Wasaer fast unlöslich. Sie sind 
beide zweibasische Säuren. 

Sem Mannit echliesscn sich zwei zuckerühnliche Stoffe an, 
die durch den Mindergehalt von H.O sich von ihm unter- 
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Bcheiden, Quercit und Pinit, CgH,gOg, die beide krystalli- 
eiren und beim Erbitzen aicb zersetzen. Quercit kommt in 
den Etcbeln, J^t im Harze von Finus lamheiiiana (in Cali- 
fomien) vor. 

Die Kohlenhydrate werden später & sich abgehandelt wefden. 



Der Verbindungen mit höherem Kohlenstoff sind nur 
wenige in jeder Gruppe hervorzuheben, wir werden sie daher 
ohne Gruppengliederung nach einander erwähnen. Ihre Con- 
stitution ist meist noch unbekannt. 

Normaler Hep ty lalkob o I, Oenanthylalkohol, 
CjHigO, auB Oenanthaldehyd dargestellt, aiedet bei 177". 

Oenanthaldehyd, Oenanthol CjHj^O, durch trockene 
Destillation des Ricinusöls zu erhalten, siedet bei 154". 

Oenftuthylsänre, CjEijO^, entsteht bei der Oxydation 
des BicinuBÖls, ist fast unlÖBlich in WasHer und siedet hei 223 ". 

Secondärer Octylalkohol, Caprylalkohoi, CgHigO, 
wird aus Bicinusol dargestellt. Er ist ein bei 181" sieden- 
des Gel. 

Caprylsäure, CgHigOj, t 
krystalüairt unter 15 , siedet 1 
fast unlöslich. 



mt neben Capronsäure vor, 
234" und ist in Wasser 



Polar 
Sie schmilz 
bei 254". 



säure, CgH^gOa, kommt 
i 12", ist fast unlQslich in 



m GeranienBl ■ 
Wasser und ai( 



\ Caprylsät 



■e, Ci^HjoOj, kommt neben Capronsäure und 

Sie bildet eine bei 30" schmelzende, bei 

I 270" siedende, schweissähnlich riechende, krystallinische Masse. 

In den Fetten und Gelen kommen noch einige Säuren 

I mit höherem Kohlenstoffgehalt« vor. Die Fette und Gele sind 

I nämlich fast ohne Ausnahme ein Gemenge von neutralen Glycerin- 

r Stbem einiger einbasischen Säuren mit hohem Kohlenstoffgehalt. 

Ans diesen Aetbem, Glyceriden, gewinnt man die Säuren 

entweder durch Veraeifimg, d. h. indem man sie durch Alkalien 

zersetzt, die Säure an das Alkali bindet und das Giycerin in 

Freiheit setzt, oder indem man sie durch erhitzten Wasser- 

L.dampf zerlegt. Die Säuren, welche in den Fetten 

Innd iaolirt worden sind, sind: 
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Lftnrostearinsäure, Cj^Hj^O,, &ub dem Fette yerachie- 
dener Lorbeerarten, Bchmilzt bei 44 ; 

Myristinsäure, C^jHjgOj, aus der Muekatbutter, kiy- 
atallieirt ia Nadebi, BchmÜEt bei 54''. 

PalmlHiiRänre, C,gHj,0,, SteapinsÄare, Ci^Hg^Oj und 
Oelaftnre, Cj^Hj^O^i welche als Glyceride die meifiten Fette 
und Oele zuBammenaetzen. Die Palmitinsäure Echmilzt bei 
62", die Stearinsäure schmilzt bei 69", die Oelsäure ist 
bei gewöhnlicher Temperatur eine FlIiBsigkeit, welche bei 4" 
erBtarrt, alsdann aber erst bei 14" eohmilzt. Die Oeieäure ist 
nicht unzereetzt flüchtig. Durch Salpetrigsänreanhydrid wird 
sie schon bei gewöhnlicher Temperatur fest, indem ste in eine 
isomere Modüication, die bei 44* schmelzende ElaidinsSnre, 
übergeht. 

Man trennt diese drei SücreD, nachdem man sie aus ihrer Ver- 
bindnng mit Glycerin in Freiheit ^setzt, m von einander, Aobb man 
sie zuerst stark presst, wodurch die OeUänre abgeseliieden wird, dann 
durch hänfigea UmkrTstallisiren oder durch partielle Fällung die Pal- 
mitinsäure von der atearinsänre scheidet. Die partielle FaUung ge- 
schieht iu der Weise, dass tnan sie in das Kalinmsalz verwandet, 
dieses mit einer nicht bin reich enden Menge Chi orwoss erste fisäure zer- 
setzt, die Fettsäuren also zum Theil aasfällt, die gefällten Säuren 
wieder in das Ealiumsalz verwandelt, dieses wieder mit einer nnza- 
reichenden Menge Salzsäure zersetzt, nnd diese Operation sc oft wieder- 
holt, bis die gefällte Fettsäure einen constanten Schmelzpcnkt zeigt. 
Sei der partiellen Fällneg wird nämlich die Stearinsäure zuerst ans- 
gesehieden. 

Unsere Stearinkerzen sind eine Gemenge von Pahnatin- 
säure und Stearinsäure. 

In den Knouhenhöhlen des Schädels mancher Walfische 
kommt ein Fett vor, Walrath, Cktaeeum, genannt, welches 
kein Glycerid ist, sondern der Palmitinsäure- Äether eines ein- 
atomigen Aitohols, des Cetylalkohols, Cja^^O, der bei 55" 
schmilzt. Auch die Wachsarten sind Aether einbasischer 
Alkohole, und zwar besteht das chinesische Wachs haupt- 
sächlich aus dem Aether des Cerotylalkohols, Cg^HggO, mit 
der Cerotinsäure, CjjHj^Oj, also Cerotinsänre-Cerotyläther, 
C2;Hgg(Cg;Hgj02), und das Bienenwachs hauptsächlich aus dem 
Aether des Melissylalkohols, CguH^jO, mit der Palmitinsänre. 

Der Oelsäure ähnlich sind die T.einölsäare C,8H„0,, welch« 
als Glyoerid in den trocknenden Oelen (LeinSI, Mohnöl, Hanföl, Nnssöl) 
'ijärid nicht verändert wird, 
1 Ricinuaöl als Glyceiid vor- 



läS^ 



kommeDd, ein bei 0" erstarreodeB Oel, welcbeü durch Salpetrigsänre- 
ftnbjdrid in Bioiaelaldinaänre (bei 50" scbmelzend) umg-ewaadelt 
und bei der troclceDen Destdilaiion za OenantÄiol und OsDaiitliylBBiire 
zersetzt wird. ■ 



Fette. ^ 

Die in der Natur yorkommenden Fette sind, wie bereits erwähnt, 
meist Qemenge von Gljceriden der Palmitinsäure, CuHasO,, der Steftrin- 
sSnre C,aHg,0„ and der Oelsänre, C,sH,,0,. Sie sind im Thier- und 
Fflumenreicü sebr verbreitet. Bei den Tbieren finden sie nick baant- 
B&ohlich nnier der Haut nm die Eingeweide und auf den Mnskeln, bei 
den Pflanzen vorzGglich in den Samen. In reinem Zustande Bind sie 
^blos, ohne Gemen nnd OeHchmack, jedoeb sind sie meist wegen ein- 
getretener geringer Zersetzang oder wegen geringer Beimengungen 
gelblicb gefärbt nnd besitzen dann Gentcli and Gescbmaclc 

Bei g'ewBlmliclier Temperatur sind die Fette entweder flüssig 
oder feet, was darcb dos verscliiedene Verbältnisa zwiscben Oelsänre- 
Glycerinäther (Olein) nnd den Gljceriden der PalmiÜn- nnd Stearin- 
säure (Falmitin und Stearin) bedingt ist. Die festen Fette beissen 
je nacli ihrer ConsiBtenz Talg, Bntter, Schmalz, die flüssigen 
Fette heissen fette Oele. Alle festen Fette sind schon nnter 100° 
schmelzbar. 

In WasBet sind sie unlöslich, in kaltem Alkohol sehr schwer, in 
Aether leicht löslich. Auf Papier nnd Holz erzengen sie durchscheinende, 
beim Erwärmen nicht versoh windende Flecke, die sog. Fettflecke. 
Sie lassen sieb, ohne Verändernng zu erleiden, bis auf etwa 300° er- 
hitzen, in höherer Temperatur jedoch werden sie rollständig zersetzt. 
Es entstehen dabei verschiedene Kohlen waesersteife, verschiedene Säuren, 
darunter Eohlensanre, und andere meist unangenehm riechende Stoffe, 
darunter Acrolem. Sie sind alle specifisch leichter als Wasser, achwim- 
1 daher anf demselben. 

Durch Alkalien nnd alkalische Erden werden die Fette in Ql^cerin 
und Fettsäure zerlegt, welche mit dem AlkaU (oder der alkohsches 
Erde] sich zum Salz vereinigt. Die fettaanren Salze der Alkalien 
(Ealium nnd Natriums alze) heisaen Seifen. In derselben Weise 
werden die Fette auch durch Zinkoxyd und Bleiojjd zerlegt, die dabei 
entstehenden MetallsaJze heissen Pflaster. 

An der Luft erleiden die Fette meist eine Teränderong. Einige 
1 ihnen werden allmälig, selbst wenn sie chemisch rein waren, zu 
einer darcbsicbtigen festen Masse, sie trocknen ein (trocknende Oele). 
Dabei nehmen sie Saneratoff aus der Luft auf, werden also höher 
oxvdirt. Die trccbnenden Oele enthalten stets ausser den gewöhn- 
lichen Gljceriden noch die Gl^cerinäther koblenatoffreicher nngesätti^r 
Säuren, welche im Verhältniss zum. EDiüenstoff meist noch weni^ 
Wasserstoff enthalten als die Oelsäme. Diese ungesätti^n Gljccnda 
nehmen aus der Luft Sauerstoff auf nnd werden dsdurcn fest. 

Andere dagegen halten sich in chemisch reinem Zustande u 
ändert, doch da sie meist fremde Beimengungen, namentlich Eiweis» 



136 



Fette. 



körper, Schleim etc. enthalten, so gerathen aie oaeb einiger Zeit in 
eine Art Göhmng, die fetten Säuren werden in Freiheit geaetxt und 
ertheilen dem Fett ihren Oemch ttnd Gesotmmck. Die Fette werden 
rannig. Bei den troclmeDden Gelen TerhindeiD diese Beimengongen 
das EintroclciieD, Durch cuncentrirte Schwefelaäute werden die Fette 
in der Kälte nicht aagegriffen, dagegen werden die EiweisskÖrpei etc. 
dadnich schnell zerstört. Um daher die Fette von ihren Begleitern 
an befreien, werden sie mit etwa 3—4 Proc. concentrirter Schwefel- 
säure geschüttelt, die Schwefolannre sinkt mit den verkohlten Eiweiss- 
stoffen zu Boden und kann entfernt werden. Man nennt dies das 
Baffiniren. Das Brennül wird aof diese Weise raffinirt, weil seine 
Verunreinigongen sonst im Docht verkohlen und denselben verstopfen 
würden. 

Unter den thieriachen Fetten heben wii hervor: Hensohen- 
fett, Bindsta^, Hammeltalg und Schweinefett, welche alle ans Ge- 
TuengeD von Falmitin, Stearin nnd Olein bestehen: 

C,H,(C,,Ha,0,), = C,,Hb„ 0, Palmitin, 
C,H,(C,gH,.0,), io C„H,,„0, Stearin, 
C,H,(C„HaäO,)3 = C„H,ojO, Olein. 

Die Beatandtheile der Fette besitzen also ein ansserordentlidi 
hohes Motecolarge wicht. 

Wir erwähnen ausserdem noch die Bntter, welche neben diesen 
Gljceriden die Giycerinäther der Buttersäare, CjHbOj, Capronsäure, 
CsH,,0,, Caprjlsäure, CaHmO,, und Caprinsanre, C,„Hj„Oi, enthält. 

In den pflanzlichen Fetten scheint das OleSn vorzuwalten, 
sie sind daher meist bei gewöhnlicher Temperatur flüssig. Wir heben 
hervor: 

Olivenöl oder Baumül, welcboa in den fleischigen Theilen der 
Oliven enthalten ist und durch Auspressen derselben gewonnen wird. 
Es wird einige Grade nnter 0° fest. 

CocnsnusBöl, ans den Cocuanusskemen zq erhalten, bei ge- 
wöhnlicher Temperatur fest. Es schmilzt bei 20». 

PalmQl, ans Cocns bnlyracea gewonnen, schmilzt bei 27°. 

Mandelöl, dnreh AuanreBsen der Mandeln erhalten. Ea erstarrt 
bei —21". 

Alle diese Oele tioeknen nicht ein. Zu den trocknenden Gelen 
gehören: 

Crotonöl, aus den Sameu von Crofon ttglivmt, durch Aus- 
pressen gewonnen. 

Eicinnaöl, ans den Samen von Bicintia communis durch Aub- 
pressen zu erhalten, dickes farbloses Osl von seharfem GescluDack. 

Leinöl, aus den Leinsamen gewonnen. Hellgelbes, eigenthüm- 
lich riechendes und schmeckendea Oel, trecknet rasch aus und findet 
daher bei der Firnisabereitnng Anwendung. 

Hanföl, aus den Hanfeamen gewonnen. Wird ebenfalls zu 
Fimiss verwendet. 

Mohnöl, ans den Mohnsamen. Hellgelbes dünnflüssiges 
hauptBächflch zu Speisen, doch auch zu Firnissen verwendet. 




Eolilenhydrate. 

Kohlenhydrate. 

Unter Kohlenhydraten verstellt mau eine Klasse von Kör- 

, die aämmtlich der He:^lgruppe angehörend, Wasserstoff 

i Sauerstoff, wenn auch in verschiedenen Mengen, doch meist 

a VerhältnisB besitzen, wie diese Elemente Wasser bilden. 

Sie sind im Pflanzenreich aiiBserordentlich verbreitet und machen 

den vichtigeten Bestandtheil des Fflanzenleibes aus. Sie bilden 

eine tiruppe nahe verwandter Körper, sind entweder gUhrungs- 

. ßUiig, oder können doch leicht in gährungsfähige Stoffe über- 

L^eluhrt werden. 

K Die Grappe der Kohlenhydrate zerfällt in drei Unter- 
■.«btheilungen: die erste hat die Zusammensetzung, CgH^^Og, die 
r «weite kann als Anhydride der erstcD betrachtet werden und 
hat die Zusammensetzung C^^H^jO^j: 

2 CgHjjOg — H^O = CijHjgOii. 
L Die dritte endlich als zweite Anhydride mit der Zusammen- 
t Setzung CgHj(,Og, Ihr Molecül ist jedenfalls ein Vielfaches 
f Ton CgHiflOj. 

Die Zusammensetzung CgH^^O^ besitzen; Traubenzucker, 

Fruchtzucker, Lactose; die Zusammensetzung CjgHggOjj: Eohr- 

zacker, Jfilchzucker, Melitose, Melezitose, Trcjialose; die Zu- 

aammensetaong CgHjpOj: Dextrin, Gummi, Glycogen, Stärke- 

I mehl, Cellulose, Tunicin, Pflanzenschleim. 

Ueber die Constitution dieser Körper ist noch nichts mit 

Bicherheit festgestellt worden. Dass in der Cg Gruppe die 

TMil der Isomerien eine ausserordentlich grosse sein kann, 

leuchtet ein, sind doch schon 5 Kohlenwasserstoffe C^H^, imd 

BChswerthige Alkohole denkbar, von denen wir den Mannit 

1 den Dulcit kennen gelernt haben. Es ist nicht unwahr- 

üheinlich, dass die Körper C^HjjOg aldehydartige Stoffe sind, 

i B. 

CHa(OH)~CH(0H)-CHCOH)"CH(0H)-CH(OH)"CH0 
= CgHiaOg, 

tnd dass alsdann die Körper C^aHg^Oji durch Znsammenlage- 
[■ Molecüle C^HijOg unt«r Abspaltung eines Molecüls 
.standen sind, etwa wie das Diglycol aus Glycol. 
L Wasser löslichen Kohlenhydrate zeigen die Eigen- 
Bifimlichkeit, die Ebene des polarisirten Lichtes zu drehen, 
I sind optisch activ, wie wir es schon bei der Weinsäure 
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kennen gelernt haben. Sie sind alle mdifTerent, d, h. weder 
Basen noch Säuren, zersetzen sich beim Erhitzen in eine Menge 
1 Stoffen niederer Constitution und hinterlassen Kohle. 
Durch oxydirende Mittel werden sie in Zuckersäure oder 
Sohleimsäure übergefährt, achlieaslieh in Osalanure. 

TraDbenzucber, Glycose, KrümelKucker, Dextrose, 
CflHjjOg, ist stets neben Fruchtzucker in den Trauben, Feigen, 
Kirschen und vielen anderen süssen Frachten, ferner im Honig 
enthalten. In geringer Menge komint er in verscliiedenen 
thierischen Flüssigkeiten, namentlich im Harn der Diabetiker 
vor, and entsteht aus dem Rohrzucker neben Fruchtzucker bei 
Einwirkung verdünnter Säuren auf denselben, ferner aus den 
meisten Kehlenhydraten, als GKimmi, Stärkemehl, Cellnlose, 
auch aus den sog. Glucosiden (a. später), durch die Einwirkung 
von Speichel, Pancreassaft, Darmsaft, Diaatase (s. spater) etc. 

Man erhält den Traubenzucker anfangs als dicken Syrup, 
allmälig aber krystallisirt er aus seiner concentrirteu Lösung 
in hlumenkohlartigen Massen herfiuB. Die Kryatalle enthalten 
dann 1 Mol. Wasser, aber aus absolutem Alkohol nmkrystalli- 
sirt, ist er wasserfrei. Er dreht die Ebene des pularisirten 
Lichts nach rechts und zwar in frisch bereiteter Lösung etwa 
doppelt so stark als nach längerem Stehen oder nach kurzem 
Kochen seiner Lösung. 

Auf 170" erhitzt, spaltet er Wasser ab und verwandelt 
sich in Glycosan, C^Hj^Oj, beim stärkeren Erhitzen verliert 
er noch mehr Wasser und geht in Caramel über, ein braun- 
gefärbtes Gemenge verschiedener Verbindungen, die sämmtlich 
Wasserstoff und Sauerstoff im Verhältniss, wie diese Element« 
Waeser erzeugen, enthalten. Bei noch atärkerem Erhitzen 
liefert er Grubengas, Kohlensäure, Kohleaoxyd, Essigsäure, 
Aldehyd, Aceton etc., während eine grossblasige, glänzende 
Kohle zurückbleibt. 

Der Traubenzucker vereinigt eich mit Basen, wird aber 
sehr leicht dadurch tiefgreifend zersetzt, ferner mit Kochsalz, 
giebt mit vielen organischen Stoffen, namentlich Säuren, äther- 
artige Verbindungen (Glucoside), welche sich den Glyceriden 
ähnlich verhalten. 

Bei Gegenwart von Basen oxydirt sich der Traubenzucker 
leicht. So verwandelt er Eupferoxyd in alkalischer Lösung 
Bohon in der Kälte in Kupferoxydul. Diese Eigenschaft wird 
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qualitativen Nachweis und zur quantitativen Bestimmung 
des Traabenzuckers in manclien Lösungen (z. B. im Harn) 
benutzt. 

Han löst KnpfersiUfat unter Zusatz von Weinsäure i 
lange, bringt diese Lösung zum Kochen und setzt die zi 
Flüssigkeit hinzu. Entsteht in der tiefblauen Flässigkeit t 
NiederGchlag von Enpferoxydnl, so iet die Gegenwart von iianoen- 
Backei nacbgewiesen. 

Durch SalpetersiLure wird der Tranbenzucker zu Zucker- 
Weinsäure and Oxalsäure oxydirt, durch Natriamamal- 
gam zu Mannit redueirt. ' 

BerüLrung mit Fermenten wird der Traubenzucker 
leicht zerlegt, Hefe erzeugt die alkoholische, Eäse die Butter- 
ti&ure- und MiloheäuregBlirung. 

rung. Ein in Fäulnias begriffener Stoff bewirkt 
hitufig die Zersetzung anderer füi' sich nicht veriinderlicher 
Stoffe, man aennt dann den faulenden Stoff Ferment, den 
durch das Ferment zerfallenden Stoff gähmngafähig. Die 
Art des ZerfaUens gährungsfähiger Körper wird durch die 
Uatur des Ferment-s bedingt. Das Ferment selbst aber nimmt 

insofern an der Gährung theil, als ee dieselbe bewirkt, 

i Elemente treten nicht in die Producte der Gährung ein. 
Das Ferment kann eine organische, leicht zersetzbare Verbin- 
dung sein, oder ein organisirtes "Wesen. So sind fast alle 
Eiweiakörper und die ihnen nahestehenden Stoffe gährungs- 
, erregend. Zu ihnen gehören: 

staee, eine in keimenden Getreidesamen durch Zer- 
setzung des Klebers entstehende Substanz. 

Synaptftse oder Emulain, eine in den Mandeln vor- 
k(»nmende, der Diastase sehr ähnliehe Substanz. 

Der liSBÜche Theü der Hefe, der Speichel, der Pan- 
creassaft n. a. 

Von organisjrten Fermenten existiren ebenfalls verschie- 
dene Arten: 

Hefe, Fei-ment der Alkoholgähmng. Die Hefe besteht 
ans mikroskopischen PflanzenzeUen (Mycoderma eerevinae), die 
kettenförmig sich an einander reihend durch Knospung sich 
fortpflanzen. Aber nicht nur die Gegenwart der Hefe, sondern 
ihr Leben ist nothwendig, um die Gährung zu nnterhalten, 

dem Absterben der Hefe hört auch die Gährung auf. 



Durch Hefe also werden die Zuckerarten zersetzt, die Haupt- 
producte der Zersetzung sind Aetbylalkohol und Kohlen- 

C,H„Og = 2 C^H^O + 2 COj. 

Nebenher findet aber auch die Bildung anderer Stoffe 
statt, vor Äliem die der höher conatituirten Alkohole: Propyl- 
alkohol, Isopropylalkohol , Isohntylalkoho!, Gähmngsamylalko- 
hol etc., femer entstehen Glyoerin und Bemst einsäure. 

Ausser der Hel'e giebt es noch versuhiedene Arten von 
vegetabilischen Fermenten, von denen eins die Milchsäure- 
gährung, das Zerfallen eines Mol. Zuckers in zwei Mol. Milch- 
säure veranlasst: 

CflHijOg = 2 CaHgOg, 
und hei fortdauernder Wirkung die Milchsäure unter Wasserstoff- 
und Kohlensüureeutwickelung in Buttersäure überführt: 

2 CgHgOa = C^HgOa + 2 COj + 2 H,. 
das andere die schleimige äährung, bei welcher neben 
Milchsäure Mannit und Gummi auftreten, bewirkt. 

Bei der Gährung mittelst organisirter Fermente scheinen 
durch jede besondere Art des Ferments auch dieser Art eigen- 
thümliche Gährungsproducte sni entateheQ, und ee dürfte des- 
halb die Bildung der sog. Fuselöle bei der weiugeistigen Gäh- 
rung der Entwickelung anderer Organismen neben der Hefe 
zuzuschreiben sein. 

Frochtzocker, CgHi^Og. Auch Schleimzncker, Le- 
vulose genannt, durch seine Unfähigkeit zu krystallisireu und 
durch sein Vermögen die Polariaationsehene nach links xa 
drehen, vom Traubenzucker verschieden. Kr findet sich neben 
Traubenzucker im Honig vmd in den süssen Früchten und ent- 
steht neben diesem aus dem Bohrzucker. Er ist ein farbloser 
Syrup, in allen Verhältnissen in Wasser, leicht in Alkohol 
löslich. Er verhält sich Alkalien und alkalischer Kupferoxyd- 
löanng gegenüber, ebenso beim Erhitzen, wie Tranbenzacker. 
Durch Fermente wird er in Gährung versetzt und liefert die- 
selben Producte wie Traubenzucker. 

Lactose, CgHjjOg, entsteht aus Milchzucker beim Kochen 
desselben mit verdünnten Säuren. Sie krystallisirt, ist rechta- 
drehend, leicht löslich in Wasser, unlöslich in Alkohol, und 
verhält sich in ihren Beactionen wie Traubenzucker. 



Bohrzncker. jiil 

Bobrzncker, SaccAarum, CjjH^^Ojj. Der Eolirzucker findet 
eich im Saft des ZuckerrohrB , der £,unkelrüben, des Zucker- 
ahoms, Itaia, Sorgbo's und vieler anderer Pflanzen. 

Er wird ana dem Saft des Zuckerrohrs oder der RnnketrQbe ge- 
wonnen, indem man den Saft mit Kalkmilch klärt, rasch eindampft 
nnd die concenkrirte Lösangf krjatalliairen lägst. Der ao dargestellte 
Zocker ist der Eohznoker, der dnrch UmkrystalliBiren gereinigt wird 
(ßafflnation). 

Er krystalliairt in wasserhelien schiefen Säulen, ist leicht 
löslich in Wasser, sehr schwer löslich in Alkohol und lenkt 
die Polarisationsebene nach rechts. Beim Erhitzen auf 160" 
Bohfflulzt er und erstarrt beim Erkalten glasartig (Gersten- 
zncker). Wird er längere Zeit auf 170" erhitzt, so spaltet er 
sich in Tranbenzncker (Dextrose) imd Levrilosan: 

CiÄO.i = "A.o. + c,H„o„ 

auf 200" erhitzt, verwandelt er sich in Caramel. Nooh 
stärker erhitzt, zersetzt sich der Eohrzucker wie der Trauben- 
znoker vollständig und liefert auch dieselben Producte (CH^ 
COj, CO, CaH^O, CjH^Oj, CgH^O etc.) und hinterlässt viel 
Kohle. 

Mit Alkalien und alkalischen Erden gieht der Eohrzucker 
Verbindungen, wie der Traubenzucker. Durch verdünnte Säuren 
wird er in ein Gemenge von Traubenzucker und Fruchtzucker 
fibergefiihrt, welches Invertzucker heiast: 

CijH,jOji -FHjO = CgHijOg + CaH,jOg. 

Durch concentrirte i5ohwefe!säure wird er vollständig zer- 
Betat, verkohlt Alkalische Kupferosydlösung reducirt er nach 
längerem Kochen und scheidet daraus Kupferoxydul ab. Sein 
Drehungsvermögen wird, wenn er längere Zeit in Lösung ge- 
wesen ist, geringer. 

Salpetersäure verwandelt den Rohrzncfeer in gelinder Wärme 
in Zuckersäure: 

CiiHagOi," + 3 Oj = 2 CgH,oOa + H^O, 
beim Kochen aber in Oxalsäure: 

CiaHjjOn .f 9 Oj = 6 C^HgO^ + 5 H^O. 
Sr ist nicht direct gährungsfähig, sondern erst nach seiner 
TJmwandlang in Invertzucker. 

HlIcliznekeF, Saceharum lactis, C^^S^^O^y Er ist bis 
jetsst fast nur in der Milch der Säugethiere aufgefunden worden. 



Die von Caee'in und Fett be&eito Milcb wird bis zam Syrup 
eingedampft, worauf der MiJchzucker in Krusten auskiyetalU- 
sirt. Durch UmkiystalliBiren wird er gereinigt. 

Er Bchiesst In harten rhombischen Kryntallea an, hat 
einen Hohwach aüSBeu G«Bcbmack, ist leicht in Wasser löBÜch, 
unlöslich in Alkohol. Die Eryatalle enthalten ein MolecOl 
Wasser, welches sie bei 130" verlieren. Er dreht die Polart- 
satioDBebene nach rechts. 

Verdünnte Säuren verwandeln ihn beim Kochen in Lac- 
tose und eine andere Zuckerart von der Zusammensetzung 
CgHjjOg, welche wahrscheinlich Traubenstucker ist; Salpeter- 
Bäure oxydirt ilm in gelinder Wärme zu Schleim säure, CgHj^Og, 
heim Kochen zu Oxalsäure, CgHjOj. Der Milchzucker redn- 
cirt alkalische KupferlöBung, wie Traubenzucker, aber erst 
beim Kochen. In der Milch erleidet er allmälig durch das 
sich zersetzende Casein die Mllchsäuregährung , aber er kann 
auch in die Alkoholgährung übergeführt werden. 

Sq orzeugsD die Kalmücken nnd Baschkireii am Stotenmiloh db 
leranecbeDdes Getränk (£nniia). 

Melitose, C,,B.t,0„. Die Melitoae ist der Hauptbestandtheü 
der anstroliachen Manna und krjatalliBirt in feineu Nadeln mit 3 Md. 
Wasser C„H,jO„ + 3H,0. Bei 100" verliert sie 2 Mol. Wasser, bei 
130° unter Zersetzung Aas letzte Molecül. Sie dreht die PotariBations- 
ebene nach rechts, reducirt nicht alkalische Kupferlösung, wird durch 
Hefe zwar in Gährang versetzt, geht aber zur Hälfte in einen nicht 
gähmngafahigen Körper über, Eucalyn, C«H,,Og, welcher die Po- 
larlsationBebenc nach rechta dreht und alkaUsche Eupferlösnng reducirt. 

Melezitoae, C,,H,,0,,, ist in den Trieben des Lerchenbanms 
enthalten nnd ist rechtsdrehend, wird durch Alkalien nicht verändert, 
reducirt nicht alkalische KnpferlöauDg. 

TrehalOBe oder Mycose, C,jHj,0„ + 2H,0. Sie kommt in 
der, Trehala geniinaten, Manna (dae Froduct aus einem in Syrien 
lebenden Insocte) und im Mutterkorn vor. Sie ist leicht ISslich in 
Wasser, dreht die PolarisationBebene nach rechts, wird von Alkalien 
nicht verändert, rednoirt nicht alkalische Kupferiasung ond wird durch 
verdünnte Säuren in gäbrungsfahigen Zucker übergeföhrt. 

StSrkemehl oder Amylnm, CgHjgOj. Das Stärkemehl 
kommt Behr verbreitet im Pflanzenreich vor, vorzüglich in den 
Samen der Leguminosen, in den Kastanien, Eicheln, im Ge- 
treide und in den Kartoffeln. Es besteht aus unter dem 
Mikroskope sichtbaren Körnern von verachiedener Grösse und 
Gestalt, welche im Innern einen Kern haben, um den die 
ganze Masse in concentrischen Schichten herumgelagert ist. 



DsB Stärkemehl ist ein feines Pulver, ohne Geruch und 
Geflchmack, voUkominen unlöslich in AVasser. An feuchter 
Luft zieht es "Wasser bia zu 56 Proc. an. In heisaem Wasser 
(bei 72°) quellen die Stürkekömer auf, lösen sich zum Theil 
nnd bilden einen Kleister, der die Polarisationsehene nach 
rechts dreht. Verdünnte Sauren verwandeln das Stärkemehl 
zaniichst in eine gummiartige , lösliche Substanz , Dextrin, 
dann in Traubenzucker. 

Die Umwandlung in Dextrin erleidet das Stärkemehl auch 
durch Erhitzen auf 160". Die in der gekeimten Gerste vor- 
kommende Diaatase verwandelt das in Wasser vertheilte Stärke- 
mehl bei etwas erhöhter Temperatur in Destrin und Maltoea 

Conceutrirte Salpetersäure löst das Stärkemehl anf, es 
entsteht dadurch eine Verbindung, die auf Zusatz ron Wasser 
gefällt wird. Sie ist ein Salpetersäureäther des Stärkemehls 
nnd heisBt Xyloidin, Mit Jod vereinigt sich das Stärkemehl 
zu einer unbeständigen, aber charakteristischen blauen Ver- 
bindung, wodurch man im Stande ist, die geringsten Spuren 
von Stärkemehl nachzuweisen. 

Die wichtigsten Stärkemehlsorteu , die im Handel unter- 
schieden werden, aind: Weizenetilrke (Ämi/lum tritiei), Kar- 
toffelstärke (Amylum golani) und Arrow-root (^Ämylum 
maraniae). 

Maltose, C^gHgjOj, oder Cj^Hg^Ou, entsteht bei der Ein- 
wirkung von Diastaae auf Stiirkemelil bei 50 — 70" und kry- 
Btallisirt mit 1 HjO in harten, feinen Nadeln. Ihre Lösung 
dreht die Ebene des potarisirten Lichtß stark nach rechts und 
reducirt alkalische Kupferlösimg. Beim Kochen mit verdünnter 
Schwefelsäure geht sie in Traubenzucker Über. Sie kann direct 
in Gährung versetzt werden und ist vielleicht eine Verbindung 
von Traubenzucker mit Deitrin = aCgEjäOg ■¥ C^-^J^^. 

Dem Stärkemehl nahe verwandt sind das Inulin, Liohe- 
nin, Paramylum und das Gljcogen. 

Das Inulin, CaHjoOs, findet sich in den Wurzeln vialer Pflanzen, 
Tonüglich in Inüia Seltmiiia, und in den Knallen der Qeorginen. 
Es ist unlöslich in kaltem Wasser, löslich in heiasem, ohne einen 
Kleister zu bilden, dreht die PolarisationaebenQ nach links und wird 
durch Jod nicht blan gefärbt. Es gtÜ durch verdännte Säuren in 
Fruchtzucker über. 

Das Lichenin, C„H,„Os, kommt im isländisclien Moos vor. Es 
bildet eine durchsichtige, spröde Masse, die in heissem Wasser löslich 



144 



Kohlen hydratc. 



ist, durch Jod blau ge&bt and durch verdSnnte Säuren in Zucker 
übergefnhrt wird. 

DftB Patamylnm, CgHioO^, kommt in Infoaorien vor, ist on- 
löBÜch in WaBBET; in heiasem qnillt es anf ohne einen Elaist^r an 
bilden. Ea kann in Znclter übergeführt werden. 

Gljcogen, CgH^pOg, findet sich in der Leher während und 
kurz nach der Verdauung, verwandelt sich jedoch, nach dem 
Tode des Thieres diirch in der Leber enthaltene Fermente 
ilueeerst schnell in Zucker. 

Das Glycogen ist ein weisses, in Wasser zu einer trüben 
FiüsHigkeit sich lösendes Pulver, welches durch verdünnte Säuren 
und Fermente leicht in Traubenzucker aioh verwandelt. Durch 
Jod wird es weinroth gefärbt. 

Destrln, C^'S^^fi^. Wie oben erwähnt, geht das Stärke- 
mehl durch Erhitzen auf 160", oder bei längerem Kochen mit 
verditnnt«n Säuren, oder durch Diastase in Dextrin über, einen 
in Wasser löslichen gummiähnlichen Stoff, welcher die Polari- 
sationsebene sehr stark nach rechts dreht und dieser Eligen- 
Schaft seinen Namen dankt. Das Dextrin wird im Grossen 
dargestellt, indem man Stärkemehl mit Wasser, dem man 
2 Proc, Salpetersäure zugesetzt hat, befeuchtet, an der Luft 
trocknen lässt und nach dem Trocknen auf 110" erhitzt. 

Das Dextrin bildet eine farblose, amorphe Masse, reducirt 
nicht alkalische Kupforlösung, wird durch Jod nicht blau ge- 
färbt und liefert bei der Oxydation Oxalsäure. Durch ver- 
dünnte Schwefelsäure oder durch Diastase wird es in Trauben- 
zucker übergefiihrt. 

Gummi. Alan faezeicluiet mit Gummi eine Anzubl von 
amorphen harziümlichen Stoffen, welche mit Wasser eine dick- 
flüssige klebrige Masse bilden, indem sie sich entweder darin 
auflösen oder nur damit aufquellen. Durch Alkohol werden 
sie ans ihrer wässrigen Lösung gefällt. Sie drehen die Po- 
larisationsebene je nach ihrer Abstammung nach rechts oder 
nach links. Das arabische Grummi best«ht aus dem Kalium- 
und Calciumsalz der Arabinsäure oder Gummisäure. 

CeUnlflBe oder Pflanzenfaser, CgHi^.Og. Die Wand der 
Pfianzenzellen, also das Skelett der Pflanzen, ist Cellulose. Zu 
ihrer Beindarstellung bedient man sich der Baumwolle oder 
des Papiers. Sie ist eine weisse durchscheinende Masse, un- 
löslich in Wasser. Sie löst sich in einer aramoniakaliscben 
Lösung des basischen Kupfercarbonats , wird durch Sai 




Cellnloae. 14g 

darana gefällt, durch einen grossen Ueberedrasa aber wieder 
gelSsi Sie wird durch Jod nicht blati gefärbt Bringt man 
sie aber mit concentrirter Schwefelsäure zusammen, so quillt 
sie anfengB auf, löst eich alhnälig und wird durch Wasser in 
weissen Flocken wieder auageschieden. Dieser Körper wird 
durch Jod blau gefärbt, ist also veränderte Cellulose und heisat 
Amyloid. 

Läast mau ungeleimtes Papier, welches fast reine Cellulose 
ist, einige Secunden in Schwefelsäure, welche mit ihrem halben 
Tolum Wasser verdünnt ist, liegen und wäscht es dann mit 
Wasser gut ab, so wird es pergamentartig, Pergamentpapier. 

Es beruht diese Umwandlung auf oberflächlicher Bildung von 
Amyloid. 

Durch Ojtydation mit Salpetersäure geht die Cellulose in 
Oxalsäure über. Lässt man aber die Cellulose (Baumwolle) 
in einem Gemisch concentrirt«r Salpetersäure (1 Theil) und 
Schwefelsäure (3 Theile) einige Minuten lang liegen, so ver- 
wandelt sie sich, ohue sich zu losen, in sog. Nitrocellulose, 
Pyroxylin, Seh lesBbanin wolle, welche mit einem glüliesden 
Körper zusammengebracht, verpufi't und höchst explosiv ist. 
Sie ist unlöslich in Waaaer, Alkohol und Aetber. Wenn die 
ohigen Verhältnisse zwischen Salpetersäure und Schwefelsäure 
geändert werden, so erfolgt nicht so starke Nitrirung, und es 
entsteht eine Substanz, welche in einem Gemisch von Alkohol 
und Aetber löslich ist, das Collodlam, welches in der Photo- 
graphie vielfache Anwendung findet. 

Dies« Bogenannten NitrokQrpci sind aber mchts auderes als Sei- 
I petersänre-Aether, wie z. B. daa Nitrolglycerin, wir haben schon bei 

den Methylderivaten den Uoterschied zwischen äalpetersänre-Aetham 
und Nitrokörpern kennen gelernt und werden später bei den sog. 
aromatischen Kontern noch einmal Gelegenheit finden, auf diesen 

IUoteTBchied itnrllckziikommen. 
Durch reducireude Mittel geht die Schiessbaumwolle und 
das Collodium wieder in gewöhnliche Baumwolle über. 
In den Säcken einiger niederer Thiere hat man einen der 
Cellulose ähnlichen, vielleicht damit identischen Stoff geüinden, 
das Tunicin. 
Pflanzenschleim findet sich in vielen Pflanzen, in her- 
vorragender Quantität in der Althäawurzel, im Carrageenmooa, 
in den Leinsamen, den Quittenkemen etc. In kaltem Wasser 
quillt er zu einer schleimigen Gallerte auf, wird abt 
FIODer, Oigta. Cbmit S. iaS. 10 
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lieisBem Wasser gelöst. Durch Alkohol wird er gefällt. Je 
nach der Herkunft unterscheidet man verschiedene Arten von 
Schleijn, welche auch in der Zusammensetzung etwas difTerirea. 
Durch Kochen mit verdünnter Schwefelsäure wird jeder Schleim 
in Gummi und Zucker ühergefuhrt. 

Den Schleimen sehr ähnlich sind die sogen. P e c t i n - 
Stoffe, welche in den Rüben und den fleischigen Fruchten vor- 
kommen. 



Mit den Kohlenhydraten nahe verwandt sind einige Körpei-, 
wulche gährungsunföhig sind, die wir aber hier gleich folgen 
lassen. 

Sorbin, CgII,,Og, aoa dem Vogelbeersaft erhalten. Das Sorbin 
krjAtallisirt in farblosen Ehombenoct^dern, schmeckt süss wie Rollr- 
Kuoker, ist leicht löslich in Wasser, wenig löslich in Alkohol. Es 
redaolrt alkalische Enpferlösang, dreht die PolarisatioDsebene nach 
links, aber es wird weder dnrcb Hefe in Gährung versetzt, noch durch 
verdünnte Sänren in Zucker verwandelt. Beim Erhitzen verliert es 
Wasser nnd zersetzt sich. 

Inoait, CgHi^O^, enthalten im Muskelfleisch, im Lungeu- 
gewebe, im Gehirn und in den unreifen Leguminosen. Er 
krystallisirt hlumenkohl artig mit 2 Mol. Wasser, die er bei 
100" verliert, ist selbst der alkoholischen Gährung nicht fähig, 
wird auch durch Säuren nicht in gährungsfähigen Zucker über- 
geführt, dagegen erleidet ei' durch faulende thierische Stoffe 
die Milchsäuregährung. Er ist optisch inactiv. 

Arabinose, Gnmmizncker, CgH,,0^ bildet sich neben gäh- 
rangs^higem Zncker beim Kochen des arabischen Gnmmi mit ver- 
dünnter Schwefelsäure mid ist ein in Wasser leicht löslicher, in grossen 
schönen bei 160" schmelzenden Prismen krystalliairendor Körper. Er 
schmeckt sehr süss, redacirt alkalische Knpferox^dlösnng, U'eht die 
FolarisationseboDe nach rechts, kann aber nicht m Qähnmg versetzt 
werden. 

Zu den Kolilenhydrateu in naher Beziehung steht eine 
grosse Klasse von Körpern, welche im Pflanzenreiche sehr ver- 
breitet, ätherartige Verbindungen irgend eines Zuckers, ge- 
wöhnlich des Traubenzuckers, mit ii^end einem oder mehreren 
anderen Stoffen sind, Sie heissen Glucoside und können 
Bowohl durch Fermente, als auch durch Kochen mit verdünnten 
Alkalien oder Säuren zersetzt werden in Zucker und in den 
anderen Bestaudtheil. 



Der mit dem Zucker verbundene Stoff gehört faat immer einer 
iteihe von Stoffen an, die wir bis jetzt dar Betrachtnng noch nicht 
anterzogeD hahen, weil sie durch die eigenthümlicbe gegenseitige Ver- 
kettong der Eühleastaffatome eine in sich abgeschlossene grosso Gruppe 
bilden. Wir wollen daher die Bespiechnng der Glucoside deijentgea 
dieser sog. aromatischen Verbindungen folgen lassen. 



Harnsänru nnd Ihre Derivate. 

Wegen ihrer verwiokelten Constitution haben wir die Hamsänre 
bei den PrupjlverhinduDgcD , wohin sie eigentlich gehört, nicht abge- 
handelt, ausserdem hätten wir sie dann ron ihren Derivaten, von denen 
eb grosser Theil in die Aethylreihe gehört, trennen müssea. 

Die Harnsäure kommt frei und iu Form von Salzen im 
Harne aller Wirbelthiere vor, in geringer Menge im Harn der 
SSugethiere (in sehr geringer Menge hei den Pflanzenfressern, 
bei welchen sie durch die Hippursäure ersetzt wird), reichlich 
in den Secreten der Vögel, Ainphihieu und vieler Insecteu. 
Zuweilen setat sie sieb in der Harnblase ab und bewirkt so 
die Entstehung yon Blaaenateinen. Sie wird aus den Schlangen- 
excrementen , die fast ganz aus harnsaurem Ammonium be- 
fitehcin, dargestellt. 

Die HarnsSnre, CgH^N^Og, ist ein weisses, leichtes, kry- 
Btalliniäches Pulver, selu- schwer Jöslich in heissem Wasser, 
&st unlöslich in kaltem Wasser, und bildet mit Basen zwei 
Reihen von Salzen, von denen das saure Kalium- und das saure 
Änunoniumsalz zu erwähnen sind; ersteres weil es wegen seiner 
Schwerlöslichkeit zur Eeinigimg der Harnsäure benutzt wird; 
letzteres, weil e» das Material zur Darstellung bildet. Endlich 
sei noch das Lithiumsalz, als das am leichtesten in Wasser 
lösliche, hier hervorgehobeu. 

Die Harnsaare wird durch Hitze zersetzt. Es entweichen Kohlen- 
säure and Cyansäure als Ammoninmsatze, und es bleibt stickstoffhaltige 
Kohle KürSck. Beim Erhitzen mit Jüdwassersteffsaure zerfallt die 
Hamsäare nnter Aufnahme von Wasser in Kohlensäure, Ammoniak 
und Glycocolli 

C»H,N.Oj -H 5 H,Ü = 3 CO., -n 3 NH, -^ C„H,NOj 

tfiioocoll. 

Durch Oxydation erhält man aus der Harnsäure eine Anzahl von 
I Zersetzungsproducten, die je nachdem die Oiydatian in saurer oder 
nlkaliacher IiBsung bewirkt wird, und je nach der Dauer und Stärke 
■" r Oxydation verschieden sind. 

1) Durch Salpetersäure wird sie bei gemässigter Einwirkung zer- 
setzt in Harnstoff und Alloian, CiHiN^O,: 
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C^HjN.O, + H,0 + O - CH,N,0 

bei weiter gehender EinwirkniiK verwandelt 
rabansänre, C,H,N,Ü, und KoblenBäurei 
äH,N,0. + Ci = Cj,H-N,0, 

AUoi^ Puibuuiun 

an gleicher Zeit entatelit aus dem Alloian doruh Aufnahme der Ele- 
mente des Wassers AlUiansänre. C.H.N.Os : 



gleicher Renction Oxalors&i 



CjHjNjO, + H^O = CäH.N.O, 



Die Alloiaasäare nnd die UiulnrBÜiire nehtaen beim Kochen mit 
Alkalien nocbmalfi die Elemente des Wagners aaf nod spalten sich ii 
HarBBtoff nndHesi>ialsHTtre,C,H.Os, oder OialBänre, C,H.a 
C.H.N.Oj + HjO = CH,NiO + C,H,0, ' 



AÜoiBuilure 
CaH^NjO. -f 



1,0 = CH,N,t 



(- CjHjO, 



2} Der Sanerstoft der Luft oijdirt eine Lösung 
in Kalilauge allmälig zu Uroxansäre. CsB.N.O,: 

CiHjN^O, + 2 H,0 -H = CsH,N,0«. 
UebennangansaureB Kalium oiydirt die Harnsäure in alkalischer Lösnng 
zu Allantoin, C.HjN.Oj: 

Cj,H^N^Oj -)- HiO + O = C.HjN.O, + CO,, 
welches HeinerseitsdnrchweitereOiJiiBtioti inAUantoxansäare, CjHjNjO, 
übergeführt wird: 

C,HeN,03 + = C.HjNjO, + NH,. 
Man erkennt die Harnsäure selbst in minimalen Quantitäten 
ieioht, wenn man sie mit etwas Salpetersäure befeuchtet, zur Trockene 
verdampft und darauf den zwiebelrothen Röckstand mit Ammoniak 
befeuchtet. Es entsteht eine praahtvoU purpurrothe Fürbung (Mi 
rexidprobe). 



\i in , 
äuie I 



Die Constitution des Hamatofls ist bekanotlich 
CO/^^ (Carbamid), 

COOK 



COOK 

Denken wir uns ein H der Amidogrnppe des Harnstoffe vertreten 
durch den Best der Oxalsäure <d. h. Üxalsäure uiinus OE], also 
^n/NH"CO"COOH 

Bo erhalten wir die Oial 
der Hesoxalsäurei 

C0/Ng;C0-C0-C00H ^„ c,H.N.O, 



treten | 



* oder CjHjNsO^, 
'e, dagegen Tertreten durch den Rest 



so erhalten wir die Alloxanaänre. Die Allaxansaure ist aber 
dem Älloian entstanden, welcliea H,0 weniger enthalt. Das Älloxan 
ist also eine noch innigere Verkettung der Atomgruppen unter aiolii 



19 ^H 



C0<' 






d. h. Harnstoff, in welchem 2 H der bcidea Amidograppen durch den 
zweiwerthigen Best der MeaoxalBäure ersetzt sind, die ParabaosBiire 
dagegen 

/NH-CO 

d. h, Harnstoff, in welchem dieaalben beiden H durch den zweiwerthi- 
gen OjtalEäurerest vertreten sind. Gehen wir nun hietauf zur Harn- 
eäure, ao mÜBsen wir die Zeraetaung deraelben in Allosan nnd Ham- 
atoff in Betracht ziehen. In ihr ist also noch ein Hamatoffreat vor- 
handen, andererseits aber, da das Alloian durch Oxydation entstanden 
ist, enÜiält sie ein Atom Sauerstoff weniger, als die Summe der Atome 
von Harnstoff nnd Alloian minns Wasser beträgt. i 

ATan kann die Harnsäure dann vielleicht auffassen als 

/NH-C-CO-NH\ I 

^'^\m-S NH/*^° 

d. k ala wne Gruppe C CO", welche awei zweiwerthige Ham- 

atoflreate mit einander verbindet. Daas die Gruppe (0,0) durch Oity- 
dationamittel in Meaoialsaure und acblieaaUch in Oxalsäure und Kohlen- 
aäore ühergefahrt wird, iat leicht verstaodlicb. 

ÄUoian CO^^-^^^CO oder 0,H,NjO,. 

Trägt man Harnsäure nach und nach in concentrirte Salpeter- 
säure ein, so scheidet sich das Alloian in Krystallen ab. Es ist in 
■Wasser löalich, von widrigem Geruch, und färbt die Haut roth. Durch 
verdünnte Alkalien verwandelt sich das Altoxan in 

A11...-1.,.. CO^J'g;™'™"™'"' od» C.H,N,0., 
welche in Nadeln kryataUiairt nnd zwei Reihen von Salzen bildet. 
Dnrch redncirende Agentien iZiok und Salzsäure) geht das Alloxan iu 
Alloiantin; aH.NiO, 

2 CANjO. -t- Hj = CsH^NjO, -1- HjO, 
und bei weiter gehender Rodnction in ■ 

Diaiaraäure, C.H^N-O, oder CO<^^^^y^H(OH), ttber. j 
Die Dialuraänre enthält also mit dem Hamstoffrest den Rest der Tar- 
tronBäure, COOH"CH(OHrCOOH, verbunden, ist also Tartronylharn- 
Btoff, wie Alloian Mesoijlharnstoff nnd Patabansäure Oialylharn- 
Stoff iat. 

Die Dialursäure krjstallisirt in schwach gelblichen Prismen and 
iat eine einbaaiache Säure. Vermischt man Dialnraäure und Alloian- 
lösung, so erhält man Alloiantin. 

C.H^NjO^ + C.H,N,0. = C,H,N,0, + H,0. 

tntliiniiire Alloiui. 




Die CosHtitution des Anoiaatans ist also 
,,r./NH"CO\^-p/CO"NH\ 
*''\nH-CO/!(^>' \C0"NH/ 


Wird ÄUoiaatin mit Chlürammoninmlöanng gekocht, 
ea aicli in AUoxan und in Diuluramid; 

C,H^N^O, + NH,C1 = C^HiN,0, + C.H.NsO, + HCl. 

Allounlla AUaun Dl&luninld. 

Das Dialuramid oder Uraioil, welches anch dorcli RedactiOD 
der Nitro- oder Nitroaobaibituniäare entsteht und dem die Formel 

zukommt, tat nolösliah in Waeaer, löslich io Ammoniak. Mit Kaliam- 

CTBDBt gekocht, geht es in einea den barDgaoren Ealinm isomeren 

Körper über, in paendoharnBaureB Kalium. 

Die PsendoIiamaäQre ist wahiacheinlicl^ 

znaanimengeaetzt; 

C,H,N,0, + KCNÜ = CH.KN.O, = H^O 

BfalnrBmld. 

Ana dem Dialuraraid entsteht durch Oxvdation das J 
das Ammoniumsalz der Pnrpnrsäure, welone zum Dialoramid i. 
deraelbeu Beziehung steht wie das AlloxantiD znr Dialoraänre, welche 
aleo das Alloiantinlmid iat: 

2C,H,N,0j + O = CgH,N,Oa -f- H.O 

DI&lnrsiDld Hnreiia. 

aHäNjOs = CsH.NsO. . NH,. 

Das Murexid bildet goldgrilne Blättchen, die in Wasser zWS? 
wenig, aber mit intensiver Fnrpnrfarbe löaUch aind. Es löst aich in 
Kalilange mit iadigoblaner Farbe, die darch Koclien unter Entwieke- 
Inug von Ammoniak zeratoit wird. Durch Säuren wird ea beim Eooben 
zerlegt in AUoian und Dialuramid. 

Das Murexid findet in den Gewerben als rother Farbestoff j 
wendnn^. 

Erhitzt man Dialuraänre mit Glycerin, so entsteht 

Hvdurilsänre. C,H„N,0„: 

2 C,H^N,0, = CsH,N^O, + H,0 + O. 
welche mit 2 HjO in kleinen in Wasser und Alkohol schwer löslichen 
Prismen krjstalliBirt, und ans dieser erhält man die 

Barhitursäore, C^HjNjOj, welche in grossen Prismen kry- 
Btalliairt und dnrch Brom in Dibrembarbitnrsanre C,H,Br,NjOj, 
durch ranchende Salpetersäure in Nitrobarbitorsänre iDilitDrsänre) 
(C^Hj{N0j)NjOj , durch salpetrige Säure in Nitroaobarbituraäure 
(Violursäure) C(H3(N0)N,0s abergeführt wird. 

Die Barbitursäare, C0<' ^-^q^CH,, ist Malonylhamstoff und 
zerfällt beim Kochen mit [rerdnnnter Kalilauge in Malonsäure und 
Harnstoff; 



ParabanBänre. 

' COOK 
Wir haben also bis jetzt kenoen gelernt: 

Malonylliarnstoff oder BarbitmrBäure CO\n§-co^CH, 
TartronjlbaruBtoff oder Dialnrsänre Co/^-^^NcH(OH) 
Mesoiylhamstoff oder Alloian "^"^xira"™/*^- 

Parabansäare, OxalylharnBtoff. CO<(5ra-So ''^^ 
OsH,N;0,. Läast man eine Lösung von HarDsanrc in Salpetersäure 
verdanBten, ho entateht Farabansänro. Sie ist in Wasser leicht Idalich. 
Mit Ammoniak gekocht, liefert sie 

üx.l.r.in,., CO/™^™"™™od« C.H.N.O.. 
welche eine in Wasser schwer lösliche einbaeisclie Säure ist and mit 
Alkalien gekocht, in Hamatofi' und Oxalsäure zerfällt: 

/mrco-cooH , „ „ _ „,/NH, cooH 

™\SH, + "•" - ™\MH, + 3oOH- 

Dnrch leducirende Mittel erhält man ana der Parabansäure das 
Oialantin, welches dem Alloiantin entspricht, C„H,N,Oj, das durch 
weitere Reductäon übergeht in 

All„t„.i„.. C.H.N,0. - CO<^g°,„gj. .J«, 

Glyoiylharnstoff. Endlich leitet sich noch davon ab das 

Hydantoin oder Glycoly Iharnstoff, C,H.N,Oj = C0<^™ ^^ . 

welches aus einem im Home der Kälber nnd im Knbfötna vorkammen- 
den Körper, Ällantoin, C^HgNjOj, durch Digestion mit Jodwasser- 
stoff dargestellt worden ist: 



Das AUantoin entsteht auch durch Oxydation der Harnsäure 
in alkalischer Löstmg, femer durch Erliitzeu der Glyo^ylsäura 
(CHO . COfH) mit Harnstoff und kr^stallisirt in glänzenden Prismen, 
die in kaltem Wasser schwer löshch sind und beim Kochen mit 
Alkalien sich zersetzen. 

Ds£ Hydantoin bildet bei 206" schmelzende Nadeln. Beim 
KoDbon mit BaiTtw asser geht es in 

HydantoinsäureCäHeNjO, = CO<^™>_Qjj cOH"*'™' ''""' 
in grossen Prismen krystallisirende Säure, welche anch durch Erhitzen 
TOD GlycoCölI mit Harnstoff dargestellt werden kann. 

Wir haben also aaoh hier drei Körper, die von einander durch 
Oijdation (oder amgekehrt betrachtet durch Rednction) ahzidciten sind: 
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Glycolylharnstoff oder Hydantoin COv tott-Xit 
Glyoxylharnstoff oder Allantursäure ^^n. vTr-Xtr/om 
Oxalylhamstoff oder ParabanBaiire ^^v i»g-rT-Xo 

Nachträglich wollen wir noch einige im thierischen 
Lebensprocess erzeugte Stoffe und deren Zersetzungsproducte 
erwähnen. 

Xanthin, CgH^N^Og, ist ein normaler Bestandtheil vieler 
thierischer Gewebe und bildet ein amorphes, in Wasser sehr 
schwer lösliches Pulver. Es verbindet sich sowohl mit Säuren 
als auch mit Basen. 

Sarkin oder Hypoxanthin, CgH^N^O, kommt im Saft 
der Muskeln, in der Milz, Leber, den Nieren, im Gehirn etc. vor, 
ist ein krystallinisches , in kaltem Wasser schwer, in heissem 
leichter lösliches Pulver, das basische Eigenschaften besitzt 
und beim Erhitzen auf 150^ sich zersetzt. In ammoniakali- 
scher Lösung giebt es mit Silbemitrat einen Niederschlag 
CjHjAgaN.O + H3O. 

Neben dem Sarkin kommt im Muskelfleisch das 
Garn in, C7H3N4O3 + HgO vor, ein farbloses, in Wasser 
schwer lösliches Pulver, welches durch Salpetersäure in Hypo- 
xanthin übergeht. 

Vergleichen wir die Harnsäure mit den oben erwähnten 
^wei Stoffen, so finden wir, dass sie sich um je ein von 
einander unterscheiden. Sie sind sich in chemischer Beziehung 
ähnlich und haben wahrscheinlich auch eine analoge Gon- 
stitution: 

Sarkin — C^H^N^G 
Xanthin — GßH^N^Og 
Harnsäure — GgH^N^Gj. 

Homolog dem Xanthin und jedenfalls von gleicher Con- 
stitution sind das Theobromin, CyHgN^Gg, und das Cof- 
fein, CgH^QN^Og. Das Theobromin ist in den Gacaobohnen 
enthalten, ist in Wasser schwer löslich und bildet mit Säuren 
krystallisirende Salze. Das Coffein, Cqjff^einum, The 'in, 
CgH^^N^Gg + HgG, ist im Kaffee und Thee enthalten, krystalli- 
sirt in feinen Nadeln, ist schwer löslich in Wasser, verliert 
bei 120® sein Krystallwasser, schmilzt bei 234® und sublimirt 
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bei liöherer Temperatur unzersetzt. Es besitzt Bchwacli 
Biscbe Eigenschaften. Inuerlich genommei], bewirkt es Zittern 
und Herzklopfen. 

Dieser Gtruppe nahe verwandt ist auch das 
Guaain, CgH^NjO, das wir iuib aus dem Xanthin durch 
AostauBcb eines gegen NH entstanden deuken können, und 
das durch salpetrige Säure in Xanthin übergeführt wird. Das 
Gnaniu ist Hauptbestandtheil der Spinnenescremente, kommt 
femer In geringer Menge im Guano vor uud ist ein weisses 
Pulver, das sowohl mit Baaeu als mit Sliuren sich verbindet 
Durch Oxydation zeraefzt es sich in Guanidin, Parabausäure 
und Kohlensäure: 

CgH^NjO 4- 30 + HjO = CH.N^ + C3HaN,0, + CO,. 

OumDtdls FKrBbaiuLin. 

Wahrend in d er O rappe Sarkin, Xanthin, Hamsäare der Rest 
des Harn Stoffs CO <^yjj- gemeinBchaftlioh ist, ist im Guaain der Best 
des Gaa nidin moIecälB C(NH)^j^- charakteriBtisch, Derselbe Rest 
C(NH)^|m- ist Dan in den hier folgenden StotFen geineinaam. 
,NHä 

Kreatin, C^NH oder C^H^NjOj, 

\N(CH3)"CH2C00H 
koQUnt im Uuskelsaft der PÜanzenfresser vor, krystallisirt in 
wasserhellen rbombischen Säulen mit einem Mol. HjO, das bei 
100" entweicht, besitzt einen bitter salzigen Geschmack, ist 
schwer löslich in kaltem, ziemlich leicht löslich in beisseni 
Wasser und hat schwach basische Eigenschaften. 

Erhitzt man Kreatin mit verdünnten Säuren, so spaltet 
es die Elemente des Wassers ab und es entsteht 

Kreatinin ^^xjj ( CH, )" CH,/^' 

Das Kreatinin kommt im Harn und in den Muskeln der 
Menschen, Pferde, Hunde etc. vor, krystallisirt in ziemlich 
löslichen rhombischen Säulen, reagirt alkalisch und besitzt stark 
basische Eigenschaften. Charakteristisch ist eine schwer lösliche 
Verbindung, welche es mit Chlorzink bildet: CCjH^NjO)^ . ZnClj. 

Kocht man Kreatin mit verdünnten Alkalien, so zer- 
fällt es in Methylglycocoll und Harnstoff, welcher seinerseits 
in Kohlensäure und Ammoniak sich zerlegt: 
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C.H^NjO, + HjO = CjH^NO, + CH,N,0. 
Methylglycocoll oder Sarkosin 

CHrNH(CH3) ^^^ ^^^^^^ 

entsteht auch aus Monochloressigsäure und Methylamin 

^i^^ 4- CH NR. - 9H2"NH(CH3) 
COOH + ^^"^ - COOH + ^^*- 

Es bildet rhombische, in Wasser lösliche und ohne Zer- 
setzimg flüchtige Krystalle und hat schwach basische Eigen- 
schaften. 

In gleicher Weise ein Zersetzungsproduct des EreatiDs ist das 
Methyluramin oder Methylgaanidin, O2H7N3 oder 
/NE, 
0==NH , eine zerfliessliche, stark basische Substanz. 

\NH(CH.) 

Zwiscnen dem Methyluramin und dem Ereatin steht das aus 
GlycocoU und Cyanamid zu erhaltende 

Glycocyamin, GaHyNgOj oder C=NH , dem- 

\NH"CHa . COOH 
nach Guanidin, iD welchem ein H durch den Glycolsäurerest aus- 
getauscht ist. Es ist ein krystallisirender, iD Wasser schwer löslicher, 
stark basischer Eörper. Bas salzsaure Salz des Glycocyamins geht 
beim Erhitzen auf 160^ über in das Salz des Glycocyamidins 

C3H,N30=C(NH)<^§J. 

Der wichtigste dieser Stoffe, das Kreatin, ist also ein 
methylirtes Guanidin, in welchem der Glycolsäurerest ein H 
ersetzt. 

.NH 



Guanidin CfNH« 



"^1 



Methylguanidin C^NHg 



\nH(CH3) 

Kreatin C^NHg 

^N(CH3)-CH3"COOH 
Glycolsäure CH2(0H)'C00H. 



Rückblick. 

Die grosse Anzahl von Körpern, welche wir jetzt sclion 
kennen gelernt haben, lassen sich, wie wir gesehen haben, auf 
wenige zurückführen, die durch alle Eohlenstofi&'eihen hindurch 
mit ihren Haupteigenschaften stets wiederkehren. Wir haben 
die Alkohole, die Aldehyde, die Säuren, die Chloride etc. sich 
wiederholen sehen, überall die gleichen Eeactionen zeigend. 
Wir wollen nun die Hauptklassen hier noch einmal kurz be- 
trachten, nicht nach dem Kohlenstoff, sondern nach dem Gfrade 
der Substitution geordnet. 

Zuerst sind es die Verbindungen, welche nur Kohlenstoff 
und Wasserstoff enthalten, die Kohlenwasserstoffe, die unsere 
Aufinerksamkeit in Anspruch nehmen, von ihnen wieder zu- 
vörderst die gesättigten Kohlenwasserstoffe. 

So kennen wir: 
CH4 = CH4 Methylwasserstoff, Grubengas, Methan 

CgHg = CHg'CHg Aethylwasserstoff, Aethan 
CgHg = CH3'CH2"CH3 Propan 

CAo ={2) CHg-CH-C^' ^^' ^^*^^ (^ ^«^^"^"> 

CH3 



CeH, o = 



'6"12 



1) CH3 CH2 CH2 CH2 CH3 

2) CH3"CH2"CH"CH3 

CH3 
CH3 

3) CH3"C-CH3 



Quintan (3 Isomere) 



CH3 
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BückbUck. 



^e^,=^i 



1) CHß CH2 CH2 CHg CH2 CH3 

2) CHg'CHg'CH^'CH'CHg 

CH3 

3) CH3"CH"CH"CH3 

CH CH- 

4) CH3-CH2-CH-CH2-CH3 ^®^^° (^ Isomere) 

CH3 
CH3 

5) CHg-CHa-C'CHg 

CH3. 

Die Anzahl der Isomeren steigt (nach dem Gesetze der 
Permutation) in den höheren Eeihen so ausserordentlich schnell, 
dass wir mit Hexan abschliessen wollen. Vom Heptan C^H^g 
sind 9 Isomere, vom Octan CgH^g 35, vom Nonan CgHgQ 
155 Isomere etc. denkbar. Man ist weit entfernt, alle diese 
Isomeren schon aufgefunden zu haben, doch mehrt sich ihre 
Anzahl von Tag zu Tage. 

Diese Kohlenwasserstoffe bilden sich durch Zersetzung der 
Steinkohlen, das erste Glied, das Grubengas,, ist im Leuchtgas 
enthalten, die höheren im Steinöl, im Petroleum. Sie können 
auch künstlich dargestellt werden: 

1) durch trockene Destillation des Salzes einer ein- 
basischen Säure der nächst höheren Kohlenstofi&'eihe mit einem 
Alkali, z. B. 

CHg-COONa + NaHO = CH^ + Na^COg 

Essigsaares Natrium 

C-Hg-COONa + NaHO => C^E^ + Na^COg 

Froponsaures Natrium. 

2) Durch Electrolyse der entsprechenden einbasischen 
Säurpn * 

2CH3"COOH = CHg'CHg + 2CO2 + Hg. 

3) Durch Behandlimg der Zinkverbindung mit Wasser: 

(CH3)2Zn + 2H2O = 2CH4 + ZnHgOa. 

4) Durch Behandlung der Jodverbindung mit Natrium 
entsteht ein Kohlenwasserstoff höherer Ordnung: 




I 
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Die niederen Glieder dieser Heihe, bia zum Butan, sind 
laei gewQlmlicher Temperatur gasförmig, das Quintan ist achon 
eine niedrig siedende Flüsaigkeit, mad der Siedepunkt der 
höheren fflieder, welche z. B. im Petroleum enthalten aind, 
steigt bis über 360". Natürlich ist der Siedepunkt der ver- 
Bchiedenen Isomeren einer Kohlen stoffreihe verschieden. 

Dieae gesättigten Kohlen waaseratofie charakt«rieiren sich 
durch die Schwierigkeit, mit welcher sie angegriffen werden, 
d, h. Subatitutionsproducte liefern. Nur bei wenigen iiu Son- 
nenlichte, bei den meisten dagegen erst in hoher Temperatur 
gelingt ea, den Wasserstoff durch Chlor zu eraetzen: 
CgHifi + Cl^ = CgHjjCl + HCl. 

Man bezeichnet diese Kohlenwasserstoffe daher mit dem 
Namen Paraffine. Ihre gemeinschaftliche Formel ist CnHgB + s- 
Femer nennt man solche Kohlenwasserstoffe (und alle organi- 
Hchen Verbindungen) homolog, welche bei gleicher Con- 
Btitution durch Substitution je eines CHg für ein H aus 
einander entstanden gedacht werden können. So sind alle 
Kohlenwasserstoffe dem Grubengas homolog, dagegen ist 
Quiutan 4) dem Butan 1) nicht homolog. Diejenigen endlich, 
in welchen je ein Kohlenstoff mit höchstens zwei anderen 
Kohlenstoffen yerhunden ist, in denen also jeder Kohlenstoff 
wenigstens noch zwei WasserstoSatome enthält, aind normal 
oonstitnirt. lu unserem kleinen Schema sind die normalen 
Kohlenwasserstoffe stets als erste hingestellt worden. 

Die allgemeine Eegel flir Kohlenwasserstoffe C„Ha«+B ist 
die, dass je ein Kohlenstoff stets nur mit einer AfEinit£t an 
einem andern Kohlenstoff haftet. 



Ungesättigte Kohlenwasserstoffe. 

Sobald die Kohlenstoffatome mit mehr als je einer AfQ- 
Inität an einander haften, entstehen die ungesättigten Kohlen- 
Iwasseratoffe. Der einfachste Fall ist der, dass zwei Kohlen- 
I Stoffe mit je zwei Affinitäten an einander gebunden sind, 
I während die anderen in regelmässiger Lagerung wie die ge- 
I sättigten Kohlenwasserstoffe zusammenhängen. Man erhalt so 
L die Verbindungen von der allgemeinen Forme! CnHan. 



158 Bfickblick. 

C2H4 =CH2=CH2 Aethylen 

CjH^ = 1) CH3""CH=CH2 Propylen 

CtHg =1) CHj CH2 CH^CH^ 

2) CH3"CH=CH"CH3 Butylen 

3) CH3""C=CH2 

CH3 
CgH,^ = 1) CH3 CHg CH3 CH'CHg 

2) CH3"CH2"CH=CH"CH3 

3) CH3"CH=C"CH3 Amylen 

CH3 (Quintylen) 

4) CH3"CH2"C=CH2 

CH3. 
Diese Kohlenwasserstoffe entstehen durch Zersetzung vieler 
organischer Körper bei hoher Temperatur, femer aus den ein- 
atomigen Alkoholen durch wasserentziehende Substanzen (conc. 
Schwefelsäure, Phosphorsäureanhydrid etc.), dann aus den Chlo- 
riden, Bromiden oder Jodiden durch Behandeln derselben mit 
Kalilauge: 

C3H7J + KHO = C3H^ + KJ + HgO. 
Namentlich leicht zerfallen die secundären und tertiären 
Alkohole und deren Halogenderivate unter Bildung ungesät- 
tigter Kohlenwasserstoffe. 

CH -CH3OH — HgO = CIL=CH2 

Aethylalkohol Aemylen. 

Die ersten Glieder dieser Eeihe (Aethylen, Propylen, 
Butylen) sind bei gewöhnlicher Temperatur gasformig, die 
höheren flüssig oder fest. 

Sie vereinigen sich leicht mit den Halogenen: 
CH2=CHa + Bra = CH3Br"CHaBr, 

Aefchylenbromid 

mit den Halogenwasserstoffsäuren: 

CH2""C/H3 -|- HJ = CH3 CHaJ, 

Jodäthyl 

mit Schwefelsäure: 

CHa'CHa -f- H^SO^ = CH3 GH2 . HSO^, 

AeuijlBehweflBls&are 

und bilden Verbindungen, die sich von den gesättigten Kohlen- 
wasserstoffen ableiten. Es wird also die doppelte Bindung 
leicht gelöst. Femer werden sie durch Wasser anziehende 
Stoffe, Schwefelsäure etc. leicht polymerisirt. Sie fuhren 
den Namen Olefine. 



I 
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Ea exiBtiren aber noch ungesättigte Verbindimgeii, in 
denen entweder Kohlenstoff mit mehr als je zwei Affinitäten 
gebunden ist, oder in denen mehr als zwei Kohlenstoffatome 
unter sich mit je zwei Affinitäten haften. 

1. Reilie der C„Ha„_3 
C3H2 = CHiCH Aoetylen, 
CjH^ = 1) CH=C"CH3 1 ... . 

2) CHa=C=c4( Allylen, 

4) CHi,=CH"CH:=CHjJ 
CjHg Quintonylen, CgH^o Hexonylen etc. 
Die KohlenwasaerBtoffe C„Han— s entstehen durch Ein- 
wirkung alkoholiflcher Kalilöaiing auf die Verbindungen 
CÄ»Br„ z. B. 

CHa'Br'CHaBr + 2KH0 = CiPCH + 2KBr + 2H3O 

oder CgH^Brj — 2HBr = C^M^. 
Diese Kohlenwasserstoffe vereinigen sich leicht mit 2 und 
mit 4 Atomen der Halogene: 

CgH, -H Gl, = CgH^CI,, 
CjH, + Gl, = CaH^Cl,. 

2. Reihe der Cn^-s^-i- 

Es sind nur höhere Glieder bekannt: CgHg Valylen und 
sehr grosse Annahl Cj„Hjg (die Terpene), die Mehi'zahl 

der ätherischen Oele, von denen die wichtigsten später abge- 
liandelt werden. Man sieht leicht, wie gross die Zahl der 
Isomeren von der Zusammensetzung CjpH^g sein kann. 

3. Reihe der C„H2n_a. Die ausserordentlicb grosse Zahl 
■und Wichtigkeit einer besonderen Gattung dieser Verbin- 
dungen (die aromatischen Verbindungen) hat fi^lhzeitig die 
Chemiker veranlasst, sie als geschlossenes Ganze für sich zu 
behandeln. Wir werden sie bald kennen lernen, Auch die 
aa Waaserstoff noch ärmeren Kohlenwasserstoffe werden später 
lescbrieben werden. 

Die beiden im Handel vorkommenden Stoffe, das Petroleum 
Mnä das Paraffin, sind Gemenge von sehr vielen Kohlen wasserstofFen 
sowohl aerKeiheCnHin+3 als auch CnHan. Wie nämlich dicKohlen- 
waaseratoffe der niedrigsten Ordnung (CH„ C,Hj, C,H. etc.) bei ge- 
wöhnlicher Temperatur gaafürmig, und die höherer Ordnung (CgH,,, 



C,H|,, C,H,(, C,H,( etc.) flÜBsig sind, so sind die noch complicirter 
KDBainnieiigeEetzteD (C^nEIj, ek.) fest^ uod es unterscheiden sicn Petro- 
lenin und Paraffln haoptEBchlich dadurch, dass erateres die Kohlen- 
wasHoratuffc liis Cjo. "»b andere vod C^,, bis C^ in waitaue über- 
wiegender Menge enthalt. 

Das Petroleum komnit an vielen Orten, namentlich in Amerika 
vor antl iat durch langsame Zersetzung organisirter Wesen (Thiere 
und Pflanzen) entstanden. Das rohe Petroleam, wie es der Erde ent- 
quillt, enthält auch die niedrigsten Kohlenwasserstoffe, die KUm gröBseren 
Theile aus der Petrolenmq^uelle gasförmig entweichen, zum Theil je- 
doch gelöst bleiben. Wegen aeioes Gehalts an gaaförmigen Kablen- 
waaserstoffen nnd an sehr niedrig siedenden beginnt das rohe Petroleam 
eciion bei massig erhöhter Temperatur zu sieden nnd hat wegen seiner 
leichten Brennbarkeit Veranlassnng zu vielen Ungläeksfällen gegeben. 
Es wird deshalb jetzt reotificirt. d. h. es wird der Destillation unter- 
worfen nnd nur der zwischen 1I>0° nnd 300° siedende Antheil als 
eigentliches Petroleum in den Handel gebracht. 

Die bis 150° siedenden Antheile werden ebenfalls benutzt, osd 
zwar liefert der unter 100° übergehende Theil den Petroleumäther, 
Aether pelrolei, der zwischen 100° und 150° destillirende Theil das 
Benzin oder Ligroin, welches als Aallöaangamittel für Fette, Harze, 
Kantschuk, benutzt wird. Wegen ihrer Feuergefäbrlichkeit erheiachen 
beide bei ihrer Handhabung Vorsicht. 

Im Petroleum ist aach Paraffin enthalten, d. h. ea sind in 
den flüssigen EohlcnwasEeratoffen anch feste gelöst. Das ParafSn 
wird jedoch meist durch trockene Destillation des Holzes, der Brann- 
kohlen, des bituminösen Snhiefers gewonnen und iat eine weisse 
wachsähnüche, fettige Substanz, die über 300° siedet und bei ca. 10° 
schmilzt. ^^^ 



HalogenderiTate der Eohlennasserstoffe. ^^M 

Von den gesättigten sowohl wie von den ungesättigten 
Kuhlenwasaerstoffen leiten sich durch Substitution eines oder 
mehrerer Wasseratoßatome die Chloride, Bromide, Jodide her. 
Die Anzahl der Isomeren ist bei ihnen noch grösser als bei 
den Kohlenwasserstoffen selbst, da z. B. von dem C^Hg durch 
Substitution von 2C1 schon die beiden laomeren CHgCrCHjCl 
(Aethylenchlorid) und CHa'CHCIa (Aethylidenchlorid) sich her- 
leiten, vom CsHg oder CHg'CHj'CHg schon durch Substitution 
eines Cl für ein H diebeiden CHj"CHj"CHaCl imd CHa'CHCrCE^ 
bekannt sind. 

Die Monochloride, Bromide und Jodide werden gewöhn- 
lich dargestellt aus den einatomigen Alkoholen, indem mau 
diese entweder mit den gasförmigen WasserstoffsaureD digerir^ 



EohlenwasBerBtoSe. IGl 

oder indem man sie mit Phoaphorchlorid, -bromid, -Jodid 
behandelt: 

C5H,(0H) + HCl = CjHbCI + HgO, 
3 CaHj(OH) + PBr, = 3 CjHjBr + PH3O3. 
Sie enteteLen ferner durch Einwirkung von Chlor und 
Brom auf die gesättigten Eohlenwaaseratoöe, dann durch Ad- 
dition der Hatogenwasseratofieäuren zu den ungesättigten 
EohleawasserBtoffen , wobei das Halogen sieb an daBJenige 
EoblenEtofTatom anlagert, welches mit der geringston Menge 
Wasserstoff verbunden ist: 

CIL,.CH=CHg + HJ = CHj.CHJ.CHa 
CHj.C= CHj4-HJ = CH3.CJ .CHj 

CHj CHg 

Die Bichloride, Eihromide, Bijodide werden 'dargestellt 
durch Einleiten von Chlor, oder Brom, oder Jod entweder in 
die KohlenwaBserstoffe CnHa«, wobei die beiden Halogene an 
zwei verschiedene Kohlenstoffe sich lagern, oder in die Mono- 
chloride, -bromide, -Jodide, wodurch hauptsächlich die Bi- 
chloride etc., gebildet werden, in denen die beiden Chlor etc. 
an demselben Kohlenstoff haften: 

Ca,=CHa + Clj = CHjCrCHjCl I 

CH3CH3CI H- CI3 = CHg'CHClj + HCl. ' 

Die anderen Chloride etc. werden dnrch weiteres Ein- 
wirkenlasaen von Chlor etc. auf die Chloride etc. gebildet. 

Durch Behandlung mit feuchtem Silberoxyd werden die 
Halogene durch Hydroxyl ersetzt, und so Alkohole, Glycole, 
Aldehyde etc. gebildet: 

2 OHrCHjCl + AgjO + H3O = 2 CHa"CH,(OH) + 2 AgCl 
CH^CrCHjCl + AggO + HgO = CHa(OH)"CHa(OH) -|- 2 AgCl 
CHsXHClj + AgaO^CHg-CHO + 2 AgCl. 
Durch Digestion mit einem Silbersalz erhält man den 
zusammengeset^en Aether; 

C„H,C1 + C,H,0,Ag = C3, . CJI.O, + AgCl, 

EflgS&iet. 

CaH^Cl, + 2 CaHjOaAg = C^K^ . (CjHjOj)^ + 2 AgCL 
Femer erhält man durch Digestion mit einem Kaliumsalz 
die verschiedensten atherartigen Verbindungen; mit Cyankalium 
das Cyanid, mit Sulfocyonkalium das Snlfocyanid etc. 

Plnner, Organ. Cbemia 5. AnB. ■ 1| 
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Durch Waaseretoff 



Rückblick. 
2 Status naaceudi werden die Cohleu- 



I waBserBtoffe zurilckgebildet*). 



HfdroxylderiTate. 

1. Alkohole. 

a) Einwerthige Alkohole: 

CH,0 = CHgOH Methylalkohol Sdp. 

CjHflO = CHa"CHj"OH Aethylalkohol Sdp. 79" 

fCH3"CHa"CB:jOH Propylalkohol Sdp. 97 " 

'\CHg"CH(0H)"CH3 Isopropylalkohol Sdp. 83<* 

CHs"CHj"CH,"CHj(OH) Butylalkohol Sdp. 117" 
CH3"CHb"CH(OH)"CH5 Seoundärer Butylalkohol 



CgH,0 = 



C,H,„0 



CHg"CirCH,(OH) iBobutylalkohoI 

CH, Sdp. 108" 

CHs"C(0H)'CH3 Triraethylcarbinol 

CHg Sdp. 82" 

CHj'CHj-CHj'CHa'CHaCOH) Normal- Amylalkohol 
Sdp. 137» 
CHg"CHj"CHj"CH(OH)"CH, Propyl-Methylcarbinol 
Sdp. 119" 
(CaHs) . CH(OH) . C^Hj Diäthylcarbinol Sdp. 117" 
CHj'CETCKj^CH/OH) Gähningsamylalkohol 

CHg Sdp. 130° 

CH3~CH(0H)"CirCHB Isopropylmethyloarbmol 

CHg Sdp. 108" 

CHa"CHa"CCOH)"CHa Aethyldimethylcarbiaol 
60, Sdp. 



•i 



•) Die Jodwasseratoffaäiire wirkt sowohl Bobatituirand als redn- 
oirend. Ana Gljoerin und HJ erhält man laojodpropyl: 
CHj{OH)-Ce(OH)-Cej(OH) + 5HJ = CHj-CHJ^Ce, + 3H,0 + aj,_ 
aufl Erythrit, C,H„Oj, aecnndäres Jodbntyl, C.H.J; aua Chlorofop 
Methjleniodidi 

CHCl, + 4 HJ = CH,J, -f- 3 HCl + J,. 




Alkohole. 
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CH„ . CH„ . 



CH, . CH, . 



CHj . CHj . CHj . CILj . OH Normaler 

Hexylalkohol 
Sdp. 158" 

CHj . CH, . CH(OH) . CHj Butylmethyl- 
carbinol 

Sdp. 1370 

CHj . CH(OH) . CHj . CHj Propylathyl- 
oarbinol 
Sdp. 134 <* 
CCHs)3 . C . CH(OH) . CHg Pioakolyklkoliol 

Sdp. 120.5« 
(CHj)g , C(OH) . CgH, PropyldimeÜijlcorbmol 

Sdp. 115" 
(CHj)^ . C(OH) . CH{CHg)j laopropyldimethylcarbinol 
Sdp. 113" 
(CjHj)j . CCOH) . CHj Diäthrlmethyloarbinöl 

Sdp. 120" 
CHj . CH, . CHa . CHa . CHa . CH, . CHjCOH) Normaler 

Heptylalkobol 
Sdp. 175" 
(CgH^JB . CH(OH) Dipropylcarbinol Sdp. 150" 

(CHj)^ . CH . CH(OH) . CH(CH3), Düsopropylcarbinol 
Sdp. 132" 
(CjHb)^ . C(OH) TriätLylcarbinol Sdp. 142" 

(CHj)^ . C(OH) . CHj . CH(CHj)a Dimetbylisobutyl- 

carbiiiol Sdp. 130" 
(CH3)3 . C , C(OH) . (CHa)j Pentametbylätbol 

Sdp. 132" 
onnaler Octylalkohol Sdp. 192" 

' Hexjlmetbylcarbinol 
Propy IdiäÜiy 1 carbinol 
CgHjoO NonylaUtobol 
CiuH,)*^ Deoatylalkohol 
C,gHjj(OH) Celylalkohol 1 
CJjjH5j(0H) Cerotylalkohol !■ bei gewöhnlicher Temperatur fest. 
"'«.HfliCOH) MelisBylalltobol J 

Die Constitution der aecba letzten Alkohole ist nioKt 
bekannt. Die Zabl der möglicheii Isomeren in ihnen ist aehr 



U* 



C„H,„0 



Sdp. 179" 



Sdp. 


ca. 150 


Sdp. 


ca. 200 


Sdp. 


ca. 212 




Endlich: 

C.H-0 = CH,=CH"CILOH 

AUjIilkotiol. 

Aether dieser Alkohole: 
CgHgO = CH,"0"CHj Methyläther Sdp. — 21« 

CjHaO = CHj'O'CaHg Methylüthyläther + " 

C^H,oO = CjHj^O'CjHb Aethjläther 4- 

CgHi^O = C,Hg"0"CjH5 Butyläthyläther etc. 

b) Zweiwerthige Alkohole, Glycole. 
CaHgOj = CH2(0H)-CHjCOH) 
nun _|CH/Oir)-CH,-CH,(OH) 

s s'^a - \CHj"CH(OH)"CHs,(OH) 

c) Dreiwerthige Alkohole, Glycerine. 
CgH^Og = CH/OH)-CH(OH)-CHb(0H) Glycerin 
CjHjjOg Amylglycerin. I 

d) Vierwerthige Alkohole. 

C^H,(,Oj = CH5(0H)"CHC0H)'CH(0H)"CHj(0H) Erythrit. 

e) Sechfiwerthige Alkohole. 
CgHj^Og. Mfttmit und Diilcit. 

Die Alkohole können aus den entsprechenden Aldehyden 
oder Ketonen oder den Säureanhydriden durch nascirenden Was- 
aerstoff dargestellt werden. Sie können femer aus den Chlori- 
den, Bromiden oder Jodiden der KohlenwaBserstoffe ausser durch 
feuchtes Silberoxyd noch in der Weise erzeugt werden, dass 
man die Chloride etc. durch ein Salz eiuer organischen Süure 
in einen zusammengesetzten Aether überführt und diesen durch 
Kalilauge zersetzt; 

C„H.J + CHgNaOa = CjH,(C,H.)02 + NaJ 

Jod»]?;] NÜtriQQiBKitit EBrieainn-AlJiliCber 

C,H3(C,H.)0, + KHO = C,H,KO, + C.HgfOH) 

KDIciDuettt iJljUIfcaliol. 

Ausserdem eatstehen aie dorch die Einwirlning der Zinkverbin- 

dangen der Kohlen wasserstof!reete anf Sänrechloride, (s. S. 115) z.B.: 

CH. . COCl + 2 ZnfCe,), 4- 3 H.O = fCHJ, . C . OH + ZnClOH 

+ Zn(OH), + 2CH., 

und durch die Einwirkung von Zink auf ein Gemen^ von Jodid und 

Ameisen Bäuraäther : 

CHO . OC,Hj + 4 CHJ + 3 Zu -f 3 H,0 = tCH,), . CHOH + 2 ZnJ, 

+ Zn(OH), + 2 Ci!, + C,H,0. 



Aldehyde. 
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Uan imterecheidet primäre Alkohole , welche bei der 
Osydfttioii den Aldehyd und die Säiire derselben Kohlenstoff' 
reihe liefern, secundäre Alkohole, welche bei der Oxydation 
Keton derselben Kohlenstofft'eihe liefern, bei weiterer Oxy- 
dation aber in Säuren einer niederen Eohlenstofireihe zerfallen, 
und tertiäre Alkohole, welche sofort durch oxydirende Kittel 
Säuren niederer Reihen zerfallen. Die »ecundüren und 
tertiären Alkohole spalten leicht die Elemente des Wassers 
ab und liefern Kohlenwasserstoffe von der Formel CnHs„. Die 
normalen Alkohole besitzen den höchsten Siedepunkt unter 
IsomereD, die primären einen höheren als die secundären, 
und diese wiederum einen höheren als die tertiären. Begel- 
lässigkeiten der Siedepunktsdifierenz zwischen homologen Kör- 
pern scheinen zu existiren, ein Gesetz ist noch nicht erkannt. 
Die Aether werden aus den Alkoholen dargestellt ent- 
weder durch Einwirkung des Chlorids etc. auf die Natrium- 
Verbindung des Alkohols, oder durch Behandlung des Alkohols 
mit Schwefelsäure. 

2. a) Aldehyde; 
CHjO = HCHO Methylaldehyd 

CjH,0 = CHj-CHO Aethylftldehyd 21" 

CjHgO = CHj"CH,"CHO Propylaldehyd iQ" 

tCHa'CHj^Cttj'CHO Butylaldehyd Ib" 
ICH3'CH"CH0 Isohntylaldehyd 61" 



C,H,0 = 



CH. 



CS,-GSfCE^~CEfCKO Normal -Valeraldehyd 
CH3"CH-CHa-CH0 Gährungsvaleraldehyd 



Sdp. 102" 
Sdp. 93" 



CgH^jO Capronaldehjd Sdp. 121" 

"" ~ ,0 Oenanthaldehyd Sdp. 154" 

Die Aldehyde entstehen durch Oxydation der primären 
Alkohole oder durch Destillation des Kalksalzes der ent- 
sprechenden Säure mit ameisensaurem Kalk. Mit naacirendem 
Wasserstoff liefern sie einen primären Alkohol. Sie können 
leicht zu den entsprechenden Säuren oxydirt werden und zwar 
Ausser durch die gewöhnlichen Oxydationsmittel auch durch 
Silberoxyd, wobei ausser dem Silbersalz der Säure metallisches 
Silber als spiegelnder Ueherzug der inneren Gefass wandfläche 
entsteht. 



C5H10O = 
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Die Aldehyde polymerisiren sich leicht, indem drei oder mehr 
Molecüle zu einem einzigen sich zusammenlagem. Biese Polyme- 
risation denken wir uns in der Weise vor sich gehend, dass der 
Sauerstoff eine Affinität vom Kohlenstoff loslöst, dadurch entsteht so- 
wohl am betreffenden Kohlenstoff wie am Sauerstoff eine freie Affinitat, 
welche durch den Sauerstoff, beziehungsweise Kohlenstoff eines anderen 
Molecüls neutralisirt wird. 

CHg-CHO giebt HaC'CrO 

Atthylaldehyd A CIT^CH 

HaC-CH-O 
Paraldehyd. 

In gleicher Weise condensiren sich zuweilen zwei Mol. Aldehyd unter 
Wasserabspaltung zu einem Mol. 

2CH8"CHO • geben CH5"CH=CH"CH0 und HjO. 

Crotonaldebyd. 

b) Ketone. 

C3H80= CH3'CO"CH3 Aceton 58^ 

C^HgO = CHj'CO'CaHg Methyläthylketon 81 ^ 

(CH3'CO'C3H7 Methylpropylketon 103^ 

CgHß'CO'CgHg Diäthylketon 104« 
CH3"CO"CH(CH3)2 Methylisopropylketon 93.5« etc. 

Die Ketone entstehen durch Oxydation der secundären 
Alkohole oder durch Destillation der Salze organischer Säuren. 
Mit nascirendem Wasserstoff liefern sie einen secundären Alko- 
hol. Durch Oxydation zerfallen die Ketone in zwei Säuren 
mit geringerem Kohlenstoffgehalt. Dabei bleibt die CO Gfruppe 
fast stets bei dem kleineren Eest, z. B.: 

CH3"CO"CH3 + 30 = CHOOH + CHg'COOH 
CgHy-CO-CHg + 30 = CgB^Oa + CH3-COOH. 

Auch die Ketone können sich condensiren, natürlich ebenfalls 
unter Wasserabspaltung, z. B. 

2CHa-C0"CHa = CHs'C-CHg 

CH"C0""CH8 + HjO. 
Mesityloxyd. 

3. a) Einbasische Säuren. 

CHgOg = HCOOH (Schmelzp. +8«) Ameisensäure 99« 

C2H402= CH3"C00H Sohmelzp. -f- 17«) Essigsäure 118« 

CgHßOg = CH3"CH3"C00H Propionsäure 141 « 

rirn _ /CHg'CHa-CHa'COOH Buttersäure 163« 

^4^^2 - \CHrCH-COOH Isobuttersäure 154« 



^3 , 



CH3 



1 CHg-CH-CH^'COOH 



Nonnal ■ Valerion- 

Bäure 185" 

Valerianaäure 175" 



CgHiaOi 



{Normale Caproneäure Sdp, 205" 
iBOoapronaäure Sdp. 200 <* 



CjHijOa Oenonthaäure 224" 

CgHijOa Caprylsäure 236" (Schmelzp. 17") 

CgHjaOa PelargoiiBäure 254" (Schmelzp. 12") 

CioHjoO, CaprinBäure 270" (Schmelzp. 30") 

C,jHj^O, Laurmsäure (Sdunelzp. 44*^ 

CuHjgOg MyristinBäure (Schmelzp. 54*0 

CigHg^Oj Palmitinsäure (Schmelzp. 62 ^^ 

Cj^Hj^Oj M&rgarinsäure (Schmelzp. 60") 

^isHseOa Stearinsäure (Schmelzp- 69") 

CjyHjoOa Arachinsäure (Schmelzp. 75") 

CjjH^jOa Behensäure (Schmeb^. 76") 

Cj^Hg^Og HyanaBäure (Schmelzp. 77") 

CajHj^Oj Cerotinaäure (Schmelzp. 79") 

CjgHgoO, llelisBinaäure (Schmelzp. 91 "^ 

Die niederen Glieder dieser Säuren (bis zm- Caprylsäure) 
sind mit Ausnahme der Essigsäure bei gewöhnlicher Tempe- 
ratur flüssig. Sie sind unzersetzt flüchtig und erzeugen auf 
Papier einen wieder verschwindenden Fettfleck. Sie sind in 
Wasser löslich, doch nimmt ihre Löslichkeit mit steigendem 
Kohlenstoffgehalt ab, so dass die letzten Crlieder schon sehr 
schwer löslich sind. 

Die höheren Glieder dagegen sind bei gewöhnlicher Tem- 
perator fest, unlöslioh in Wasser, löslich in Alkohol und Aether, 
erzeugen auf Papier einen nicht wieder verschwindenden Oel- 
fleck und sind nicht ohne Zeraetsimg flüchtig. 

Diese Säuren entstehen ausser durch Oxydation der ihnen 
entsprechenden primären Alkohole und Aldehyde noch durch 
Kochen der eigentlichen Cyanide mit Basen oder Säuren, z, B, 
C,H.CN A- KHO + HjO = CgHjCOaK + NH3. 

C^uiUb;! Proploiu. Kdluni, 

Sie entstehen ferner durch Kochen ihrer Aether mit Basen, 
B. B. 

C5H,(OCi(,H3bO)3 4- 3KH0 = C^K^iOW)^ + 3C,gHa.K0j. 

BLiuln OljoeriD SMuGn.'KiUaiiu 



BUckblio^ 



nwirkung t(I^^^| 
' ■ ' 'ither 

1 di«^l 



Endlich entstehen die Säuren durch Einwirkung 
Chloriden eto. der KohlenwasBerBtefie auf Natriumaceteasi^äth 
und Zerlegen der bo gewonnenen euhBtituirteu AcetesBigäther 
mit Kalilauge (vgl. S. 84). 

Durch Erwirkung von Phoaphorpentaiifalorid entfliehen 
aus den Sauren die Chloride, indem das OH durch Cl au8--_ 
getauscht wird: 

CHj'COOH + PClj = POCI3 + CHaCOCl + HCL 
Die Bog. Säurechloride, welche aasserdem noch durch ( 
EiBwirkung von PhoBphoroxjchlorid auf ein Salz der Säure 
erhalten werden können, tauschen sehr leicht das Cl gegen 
andere Element« oder Gruppen aus. Durch Wasser werden 
die Säuren regenerirt. 

AuB den Säuren können femer die Anhydride erhalten 
werden entweder durch die Einwirkung des SäuTechlorids auf 
ein Salz der Säure; 
CHs"COCl H 

oder direot durch die Einwirkung von Phosphoro^chlorid auf 
ein Salz der Säure, wenn letzteres im UeherachuHa ange- 
wendet wird: 

4CILC00Na + POCl. = NaPO, + 3NaCl + 2(CH,C0),0 

Die Säureanhydride zersetzen sich leicht. Wasser erzeugt aus 
ihnen wieder die ursprüngliche Säure. 

Durch PhoBphorpentasul£d werden aus den Säuren die 
sog, Thiosäuren erzeugt: 

5 CH3-COOH 4- PgSj = PjOg + 5 CHg'COSH 

ThioeuIgAun. 

Die Thiosäuren werden durch Wasser zersetz zu SchweM 
Wasserstoff und den ursprünglichen Säuren, durch Alkohol 1 
Uercaptan und den Säuren: 

CHg-COSH + HjO = HjS + CHs"COOH 
CHg-COSH + CjHjOH = CgH^SH + CHj"COOK 
Bei den niederen normalen Fettsäuren findet mit wachsenden 
Eohlenstaffgelult eine Abnahme des spec. Gewichts statt. 

Essigsäure Sp. Grew. 1.05 Capronsäm'e Sp, Gew. 0.93 
Propionaäure „ „ 0.99 Heptvlaäure „ „ 0.92 
Bottersänre „ „ 0.95 Octylsänre „ „ 0.91 
ValerianBänre „ „ 0.91 Noaylsäm'e „ „ O.90 
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CHj=CirCOOH Aciylsäure Sdp, 140" 

rOHg"CH=CH"COOH Crotonsäure Sdp. 182» 
IcHij-CH'CHg'COjH Isocrotonaäure Sdp. 172" 
\f\ji' Methacrylaäure Sdp. 160" 

-, „ - jAngelioftfläure Schp. 45", Sdp. 185" 

^«"s"» \Tiglmsäure Schp. 65", Sdp. 198.5" 

iHydrosorbinaäure Sdp. 208.5 " 
CgHjoO, jBrenzterebinsänre Sdp. 207" 

lAethylcrotonsäure Sohp. 41" 
CiflHg^Og Hypogäasäure Schp. 33" 

^18^3*0^ Oelsäure Schp. 14<* 

^asHiaOj Erucasäure Sohp. 34" 

Diese Säuren unterscheiden sich von den oben erwähnten bei 
gleichem Kohlenstoffgebalt durch den Mindergehalt von 2 H, 
sie flind ungeaättigt« Sauren, welche noch zwei Atome Cl, Br, J 
Bn&uneTuuen vermogeiL Beim Schmelzen mit KBO zerfallen 
iie in zwei Säuren niederer Beibe, wobei meist das Molecül 
an der Stelle der doppelten Bindung bricht, z. B.: 



Sie höheren Glieder dieser SSuren heiasen Oeleäuren. 

b) Einbasische Säuren mit alkoholischem Hydrosyl, Glycol- 



C-H.O, = CH2(0H)'C00H 


Glycolsäure 


P „ fCK,(OH)-CH,-COOH 
^"«"8 -|CH3-CH(0H)-C00H 


Aethylenmilchsäure_ 


Milchsäure 


CAO, 


Butylactinsäure 


C«H,,0, 


Leucinsäure. 


c) Zweibasiscbe Säuren: 




CjHjO^ Osalsäure 




CsHjO^ Malonsäure 


Schp. 132« 


„ n „ Bemateinsäure 


„ 180" 




, 130" 


Olutarsäure 




97" 


f^ TT o Brenzweinsäure 
^B^"* Aethylmalonsäure 




, 112" 




, 112" 


Dimethylmalonsäure 


, 170" 


CgHj^O^ Adipinsäure 




148" 



Schp. 114" 



Rückblick. 



CjHjjOj Pimelmeaure 

CgHijOj Suberinsünre 

CioHjgO« SebftcinBänre „ 127" 

CjjHjaO^ EocueUsäure „ 132" 

d) Zweibaaiache Suurea mit alkohoUscliem HydrosyljJ 

^, „ _ CHj-COOH . .... 

f'AO,= .gjQjj^_^,jj(,g Aepfel8«ure. 

^ „ - CH(OH)-COOH „, . .. 
CAO, = ^^Qjjj.j,QQg Weinsäure. 

e) Dreibaaische Säuren: 

CjHjOy CitronenBäure. 
Die einbasischen Säuren liefern, wenn sie als Salz fiir 
sich oder mit einem Salz einer anderen organischen Säure 
gemischt, der trockenen Destillatjoii unterworfen werden, ein 
Keton; wenn das eine der beiden Salze ein ameisenaauraB ist, 
einen Aldehyd, der ja auch in gewisser Weise als Keton be- 
trachtet werden kann, in welchem der Kohlenwasseratof&eat 
durch H vertreten ist; 




C,H„0, . 



4. Zusammengesetzte Aether. 
C2HjOj= CHOg.CHg AmeiaenBäure-Methyläther 33' 
P TT f\ „/CHOj.C^Hj Ameisensäure-Aethyläther 55' 
^a^'Jj-^CjHsOa.CHg EsHigsäure-Methyläther 55' 

ICHOj.CgHy AmeiBenfiäure-Propyläther 86' 
CjHaOj .CHj EssigBäure-Aethyläther 77' 
CjHgOj.CHg Propionsäure-Methyläther 
iCHOg . C^Hg AHieisenaäure-(lBo) Butyläther ca. 100" 
CaHgOj . C3H7 Essigsäure-Propyläther oa. 102" 

CgHgOa . CaHj Propionsäure-Aethyläther 99" 

CjHjOa-CH^ Buttersäure-Methyläther 95" etc. 

Die zusammengesetzten Aether, deren höhere Glieder sehr 
viele Isomerien zeigen, und die ausserdem mit den fetten 
Säuren isomer sind, jedoch sich von diesen in ihrer Con- 
Btitution hauptsächlich dadurch unterscheiden, dass in ihnen 
an einer Stelle Kohlenstoff an Kohlenstoff nicht direct ge- 
bunden ist, Bondera dass die Bindung durch Sauerstoff ver- 
mittelt wird, werden dargestellt, indem ein Salz (gewöhnlich 
das Natrium- oder SilbersB.lz) einer fetten Säure mit einem 
Gemisch von Alkohol und Schwefelsäure der Destillation unter- 
worfen wird, oder indem man ein Bolohes Salz mit dem 



4 
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Chlorid, Bromid oder Jodid eines AlkotolB digerirt, oder end- 
lich, indem man durch ein Gemenge von Säure und Alkohol 
Salzaänregas bis zur Sättigung leitet und deetillirt. Durch 
Kochen mit Kalium- oder Natriumhydrat werden aie in das 
Kalium salz (Natriumealz) der SSure und Äliohol zerlegt. 
Durch Ammoniak werden sie in das Säureamid und Alkohol 
verwandelt, 

Aminbasen. 



CHa . NHj Methylamin 

(CH3)gNH Dimethylamin 

(CHg:^N Trimethylami 

CgHj . NHg Aethylamin 

CCjHJ(CHa)NH Methyläthylar 



Sdp. 90 
Sdp. 19« 



(C,HB)aNH 

CCA),N 

CgHjCNH,) 

C^HflCNHa) 

CgH„(NH,) 
(C,H„),NH 

CH,(NH,) 
CH,(NH,) 
CH3"NH"CHa 

Die Amine hahei 
Säuren Salze und gehei 



Sdp. 57" 
Sdp. 96" 



Diäthylai 

Triäthylai 

Propylamin und laopropylai 

Butylamin und Isobutylamii 

DiamyUmin 
Triamylamin 

Aethylendiamin 
Diäthylendiamin etc. 



hasische Eigenschaften , bilden mit 
mit Platiachlorid Bchwerlöaliohe Dop- 
pelverbindungen, z." B. (C^NHj . HCl),PtCI^. 

Die Ammoniumbasen (CI^)4NJ Tetramethylammonium- 
jodid etc. sind charakteristisch Gir die Fünfwerthigkeit dea 
Stickstoffs. 

primären Aminbasen kömien in die seoundären über- 
geführt werden, diese in die tertiären, dieae endlich in die 
Ämmoniumverbindungen. Die Amine sind unzersetzt flüchtig, 
die auhatituirten, Ämmoüiumhydrate zerfallen bei der Destillation 
in die tertiären AminbaBen, einen Kohlenwasserstoff C„Ha„ und 
Wasser; 

(C,H,),NOH = (C,H.)aN + CaH, + H,0 

TetiriihTrBmmaiiluDi- TiiBUijliraln Aethjlen. 



Einzige Äosnahme macht das Tetcameth^lammuninmbydrat, wel- 
ches nicht CH, und H^O neben Triraethjlamin liefert, Bondern CH,0 
Methylalkohol 

Man erkennt eine Aminbaae, ob sie prinmr, seoundär oder 
tertiär ist, daran, dasa man sie in das vierfach substituirte 
Anunomiunsalz zu verwandeln sucht. Liegt z. B. eine Base 
von der Formel CjHgN vor, welche sowohl Trimethjlamin 
(CHj)3N (tertiär), als auch Aethylmethylamin CgHs.CHj.NH 
(seoundär), als auch Propylamiu CjHj . NHj (primär) sein kann, 
so führt mau durch Digestion mit Aethyljodid die Aethyl- 
gnippe bis zur Sättigung ein. Man erhält im ersten Falle 
eine Verbindung (CH3)j .C^Hs .NJ = CbH,,NJ, im zweiten 
Falle C,Hb . CHg , (CjHJjNJ = CjH^gNJ, im dritten Falle 
CjH^ . (CjHj)jNJ ^ CgHgjNJ , also drei von einander unter- 
schiedene Körper. Läast sich also nur noch ein Aethyl für 
H substituiren, um die Ammonium Verbindung zu erbalten, so 
ifit es eine tertiäre Aminbase, lassen sich zwei Aethjle in die 
Verbindung einfilhren, so ist es eine secundäre Aminbase, 
laseen eich dagegen noch drei Aethyle einführen, bo ist es 
eine primäre Aminbaee. 

Wie die Amine sich von den Alkoholen ableiten, indem 

I das Hydroxyl derselben durch die Amidogruppe ersetzt ist, so 

leiten eich von den Säuren ebenfalls durch Austausch des 

Hydioxyls gegen die Amidogruppe die Ami de her; 

CHO . MLj Formamid 

CHj'CO . NHj Acetamid 

(CH,"CO)jNH Diacetamid 

(CHj-COJaN Triacetamid. 

Den Aminen entsprechen in ihrer Constitution die Phos- 

phine, die Arsine und Stibine, die wir jedoch nicht nochmalB 

einzeln anführen, 

Cyanäther. 
CH3 .CN Cyanmethyl, Acetonitril 
CjHj.CN Cyanäthyl, Propionitril 
CjHj . CN Cyanpropyi, Butyronitril 
C^Hg.CN Cyanbutyl, Valeronitril etc. 
Die Cyanide werden durch Einwirkung von Cyankalium 
auf die Chloride etc. erhalten und gehen durch Kochen mit 
Alkalien oder Säuren in die Säuren der nächst höheren Ord- 
luing (und Ammoniak) über. 



Nitroverbindungen. 



CHg -NC laocywmiethyl 
CaHj.NC Isocyanäthyl 
CgHj . NC laooyanpropyl 
C^Hg.NC Isocyanbutyl etc. 
Die Isocyaiiide entstehen neben den Cyaniden bei deren 
Darstellung. AuBaerdem werden sie durch Einwirkung 
Cyansilher (2 Mol.) auf die Jodide (1 Mol.), nnd durch Ein- 
wirkung von Chloroform auf die primären Amine bei Gegen- 
wart von Kaliumhydrat erhalten. Sie werden leicht durch 
Säuren in die Amine und Ameisensäure zersetzt 

Ebenso wie von Cyaniden giebt es zwei Keihen von Cyan- 
eänreäthem und SuJfocyansäureäthem, z. B, 

CHj . N . CO Cyansäure-Meihyläther ' 
CHj . . CN iBocyanaäure-Methyläther 
CHg . N . CS Methylaenföl 
CHj . S . CN Sulfocyansüure-Methyläther, 
die wir jedoch hier nicht mehr anführen. 
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Nitn 



lindu: 



Diese den Salpetrigsi 
werden durch Einwirkung 
Jodide erhalten und geht 
die Amine über. 



CHgNOj — Nitromethan ■ 

CgHgNOa - Nitroäthan 112" ' 

CgHjNO, - Nitropropan 
C^HjNO, - Nitrobutan etc. 

ure-Aethem isomeren Verbindungen 
Balpetriggaurem Silber auf die 



durch nascirenden Waaseratoff i 



Sulfosäuren. 

CH, . SO3H MethjlsulfoBHure 

CgHj. SOgH Aethylsulfosäure 

CsH,. SO3H PropylsnlfoBäure 

CHj .(SO^H)a Methylensulfoaäure etc. 

Die Sulfosäuren sind den primären Schwefligsäure-Aethem 1 

isomer. Ihr Ammoniumsalz wird durch Digestion von neutralem 1 

schwefligaaurem Ammonium mit den Chloriden, Bromiden oderl 

Jodiden erhalten. 
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Endlich sind die Metallverbindungen der Kohlenwasser- 
stoffe noch zu erwähnen, namentlich die Zink- und Quecksilber- 
verbindungen: 

(CH3)3Zn Zinkmethyl 

(C2Hß)2Zn Zinkäthyl etc. 

(CK^Jäg Quecksilbermethyl 

(C^B^^Eg Quecksilberäthyl etc. 
Sie werden durch Einwirkung des Metalls auf die Jodide 
erhalten und eignen sich wegen ihrer grossen Fähigkeit, das 
Metall durch andere Elemente oder durch Atomgruppen aus- 
zutauschen, zur Darstellung neuer Verbindungen. 



Aromatische Körper. 

Wir gelangöD nun zu einer Eeihe von Körpern, welche 
in ihrem Verhalten viele gemeinsame, von den his jetzt be- 
trachteten Verbindungen, welche man gewöbnlicli Fettkörper 
nennt, verschiedene Eigenthümlichkeiten zeigen und daher ge- 
trennt von denselben abgehandelt werden können. Sie sind 
im DarchBohnitt kohlenstoffreicher als die Fettkörper, geben 
bei Zersetzungen als Hauptproduct stet» wieder einen in diese 
Etasee gehörigen Korper, können ohne tiefgreifende Zersetzung 
des MolecOla nicht in Fettkörper übergeführt werden, ebenso 
wie jene ohne tiefgreifende, mit chemischen Gleichungen nicht 
mehr z\x verfolgende Zersetzungen in diese nicht verwandelt 
werden können, 

Sie leiten sich alle, ebenso wie die Fettkörper vom 
Grubengas, von einem Kohlenwasserstoff her, der CgH, zu- 
sammengesetzt ist, also in die Klasse CnHgn^e gehört Üeber 
die Constitution dieses Körpers herrscht jetzt allgemein die 
Ansicht, dasa die sechs Kohlenstoffe abwechselnd mit je einer 
nnd je zwei AiQnitateu an einander haften, und dass der letzte 
Kohlenstoff wieder an den ersten gebunden ist, dass sie also 
«ine geschlossene ringförmige Kette bilden; 
^Cff=CH"CH=CH~CH=CH) 
H 



r 
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Aromatische Körper. 



eer Kohlen Wasserstoff heisat Benzol. Uit jedem 
Kohlenstoff ist also ein Wasserstoffatom verbunden. Der Bing 
kann nicht dnrch einfache Beactionen gelöst werden, wohl aber 
können die doppelten Bindungen in einfache verwandelt, also 
an jeden Kohlenstoff noch ein einwerthiges Atom angeschoben 
werden. 

Die aechs im Benzolring befindlichen Wasserstoffe sind 
natürlich ebenso des Auatauschea fähig, ja bei weitem leichter, 
als die des Grubengasea. * 

Ersetzen wir zum Beispiel ein H durch Cl, so erhalten 
wir C„H.C1: 

H 



CI 

dieses Chloratom ist, an welchem Kohlenstoff auch immer es 
seine Stellung einnimmt, in gleicher Weise von den fünf Wasaer- 
atoffatomen umgeben, überall hat es dieselbe Stellung, ea iat 
daher nur eine Verbindung CgH^Cl möglich. Dasselbe ist der 
Fall, wenn statt des Chlors ein Hydroxyl OH in den BeDZoI- 
ring eintritt, CeHB(OH), oder die Amidogmppe NHg, CgHjCNHj), 
oder auch ein Methyl, CgH^CCH,) oder endlich ein Carboxyl 
COOH, CgHsCCOOH). Sobald also in der Benzolkette nur ein 
H vertreten ist durch irgend ein einwerthiges Element, oder 
irgend eine einwerthige Atomgruppe, diese mag in sich noch 
BO complicirt sein, so iat stets nur eine Verbindung möglich. 

Eine chemische Charaktereigenthümlichkeit der aromati- 
schen Kohlenwasserstoffe (und ihrer Derivate), welche diese 
von den Kohlenwasserstoffen der Fetttörper (und deren Deri- 
vaten) scharf trennt, wollen wir hier schon erwähnen. Wir 
haben bei den Fettkörpem die Beobachtung gemacht, dass der 
Wasserstoff nur schwer sich direct durch andere Elemente 
oder AtomgTuppen ersetzen liess. Das Chlor, und allenfalls das 
Brom vermögen den Wasserstoff zu verdrängen nnd an seine 
Stelle sich zu lagern. Man ist eben genöthigt, der Chloride, 



AjomatJscbe Körper. 



E Jodide, oder eines Salzes der primärea Schwefel- 
sicli zu bedienen, um neue Derivate zu erhalten. 
Namentlich, und gerade das ist das am meisten Hervorzu- 
hebende, vermögen weder Schwefelsäure noch Salpetersäure 
auf die Fettkörper so einzuTOirken, dass sie den Wasaeratoff 
derselben mit ihrem eigenen Hydroxyl sich zu Waaaer ver- 
einigen, imd aledann den Säurerest (d, h. die Säure minus 
Eydrosyl) als einwerthige Ätomgruppe an die Stelle des aua- 
getretenen Waaaeratoffa anlagern lassen. Also die Salpeter- 
säure wirkt nicht in der Art auf Grubengas ein, dass neben 
"Wasaer der Körper CHgNOj, Nitromethan, entsteht: 
CH^ + NOjOH gieht nicht CEgNO^ + HgO. 
Ebenso wenig wirkt die Schwefelsäure nach folgender Eichtung 
auf Crrubengaa: 

CH^ + S02<^Qg eraeugt nicht SO^/™' + HgO. 
Zwar aind ans Bowohl Nitmuethan ala anch der in der zweiten 



Anders verhalten sich jedoch die aromatischen Stoffe. 
Hier kaim der Wasserstoff sehr leicht durch die Beate von 
Sdiwefelsäure und Salpetersäure ausgetauacht werden, und wir 
erhalten so direct die Sulfosauren und Nitroverfiindungen. Bei 
den FettkÖrpem wirken Schwefelsäure und Salpetersäure nur 
auf die Alkohole ein, zuaamraeiigesetzte Aether bildend. 
Es ist aber der wesentliche Unterschied zwischen den nach 
dieser Reaction entstehenden zusammengesetzten Aethem und 
den Sulfoaäuren und Nitrokörpem, daas in den erateren Schwefel 
und Stickatoff nicht direct mit dem Kohlenstoff lerbunden 
sind, sondern dass ihre Bindung durch Sauerstoff vermittelt 
wird, während bei den letzteren gerade diese directe Bindung 
statt hat. So geben z. B.: 



c,H,OH + ao,<;°^ . 

Ae(h7lBlbohol + SchnerelaSi 



SO, 



/OC.Hb 



\0H 



+ H2O 



^ + H,0 
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2 C^H^OH + SO^^^g = SO /^gjg» + 2 H,0 

Schwefelflioie- 
Aethylftiher 

2 CeH, + SO,<^g = SO./g-J; + ^ H,0 

SnlfoDenzid 

CaHßOH + NOgOH = NOgOCaHg + H2O 

Salpetersftare- 
Aethylftther 

CeH^ + NO3OH = NO, . CeHg + HjO. 

Nitrobenzol. 

Der Unterschied zwischen den Sulfo- und Nitrokörpem einerseits 
und den mit ihnen isomeren zusammengesetzten Aethem der schwef- 
ligen- nnd salpetrigen Säure andererseits: 

N'CHg isomer 0=N"0"CH8, beide gleich CHaNO., 

^%, Salpetriifs&ure- 

^ ^Q Methyläther 

H0"S""CH8 isomer HO'S'O'CHg, beide gleich CH^SOg 
^^^ O 

O Sohwefligsänre- 

Methylsnlfosänre Methylfttiher 

ist zumeist ersichtlich aus den Producten, welche durch Eeduction 
mittelst nascirenden Wasserstoffs aus ihnen entstehen. Dort, wo 
Schwefel und Stickstoff direct mit dem Kohlenstoff verbunden sind 
(bei den Sulfo- und Nitrokörpem), bleiben diese beiden Elemente in 
ihrer Bindung mit dem Kohlenstoff, und der mit ihnen verbundene 
Sauerstoff wird nur durch Wasserstoff ersetzt: 

N"CH8 giebt mN . CH3 + 2 H^O, 

y^^ Methylamin 

O 

H0"S"CH8 giebt HS . CH^ + 3 HgO; 

^^ Methylmeroaptan 


während dort, wo die Bindung durch Sauerstoff vermittelt wird (bei 
den zusammengesetzten Aethem), der Schwefel und der Stickstoff sich 
lostrennen/ und an den Sauerstoff wieder Wasserstoff herantritt, also 
der Alkohol erzeugt wird: 

0=irO'CH8 giebt H0CH8 + NHg + H^O, 

Methylalkohol 

H0"S-0CH8 giebt H0CH8 -f- H^S -f- 2 H^O. 

fj Methylalkohol 

Manche Benzolderivate liefern auch mit salpetriger Säure (oder 
den Aethem derselben) Verbindungen, in welchen ein H des Benzol- 
kemes durch den Rest der salpetrigen Säure, die Gruppe NO, ersetzt 
ist. Diese Verbindungen heissen Nitrosoverbindungen. Durch 
Salpetersäure werden sie zu Nitroverbindungen oxydirt. 
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Es giebt ako nur ein Chlorbenzol, nur ein Hydroxyl- 
benzol, nur ein Amidobenzol, nur ein Nttrobenzol, eine Benzol- 
Bulfoaüure, ein Methylbenzol, ein Carbosylbenzol. 

Anders ist schon das Verhältnisa , wenn zwei H des 
Benzols durch zwei einwerthige Elemente oder Atomgruppen 
ersetzt sind. Hier hat die gegenseitige Stellung der beiden 
substituirendeu Elemente grossen Einflusa auf die Natur des 
einfachsten Fall an, 
i H eingetreten sind. 



179^ ^H 

snzol- ^^H 



dasH 



i Chli 



Körpers. 

n das Benzol für : 
drei Falle: 









11 1 

jCCl 



N^. 



HCa sCH 

HC, J3E 



H 



Cl 



also: 1) CCl . CGI . CH . CH . CH . CH 

2) CCl . CH . CCl . CH . CH . CH 

3) CCl . CH . CH . CCl . CH . CH, 
oder wenn wir das oberste C mit 1 bezeichnen nad nach 
rechts zählen: 

.)c.H.|JJ;;, 2)c.h4° 3)c.h4|;1, 

ein vierter Körper ist nicht möglich, denn 1.5 ist gleich 1.3, 
weil die beiden Chlor durch ein H geschieden sind, und 1.6 
ist gleich 1.2. Es sind folglich die beiden eintretenden EUe- 
mente oder Atomgruppen entweder 1) neben einander gelagert 
(1.2, 1.6), oder 2) durch ein H getrennt (1.3, 1.5), oder j 
3) durch zwei H getrennt, einander gegenübergestellt (1.4). 
Folglich sind theoretisch möglich: 

drei Dichlorhenzole, 

drei Dihydroxylbenzole, 

drei Diamidobenzole, 

drei Chlorhydroxylbenzole, 

drei Chloramidobenzole, 

drei Amidonitrobenzole, 

drei Dinitrohenzole u. s. w. u. s. w. 
Da die zweifach siibstituirten Benzole am besten erforscht 
und häufig alle drei theoretisch möglichen Isomeren bekannt 
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Eind, hat man diejenigeii Stoffe, in welchen die BubstituireDden 
Gruppen benachliart amd(1.2 oderl.6), Orthoverbindungeii, 
diejenigen, in welchen dieselben durch ein H des Beuzob ge- 
trennt sind (1.3 und 1.5), Metaverbindungen, und endlich 
die dritten, in denen die suhstituirenden Gnippen einander 
gegenübergestellt sind (1.4), ParaVerbindungen genannt. 
Man beaeichnet alsdann in der Formel die betrefiende Verbin- 
dung durch Vorsetzen des kleinen Anfangsbuchstabens o oder 

oCjH^Clj heisst Orthodichlorbenzol 
mCgH^fNOj);j heiaat Metadinitrobenzol 
pCgHjClNOa heiest ParachlomitrobenzoL 
Diese Bezeicbnangsweise überträgt man auch auf die ä 
anbitituirten Derivate des Benzols, z. B. 

opCeHjCi, ist C,H,CI, (1. S. i). 
In gleicher Weise existiren drei Isomere eines dreifach 
Hubstituirten Benzols, wenn die drei für Wasserstoff eintreten- 
den Elemente oder Atomgruppen unter einander identisch sind: 
Cl Cl Cl 



h/' 



ICl 


101 


aci, 


3) 0,H, 3 01 


4 01 


6C! 



ici H^ 



flCl 
also: 1) CgH, 2 01, 2) CgB 

laci 

(1. 2. 6) ist = (1. 2. 4) und (1. 2. 6) ist = (1. 2. 3). Statt 
des Chlors können wir jede andere einwerthige Atomgnippe 

Treten aber verRchiedene Atomgruppen für drei H in das Benzol 
ein, so wird die Zahl der Isomeren noch grösser. Bei zwei verschie- 
denen Elementen oder Atomgrappen ist z. B. die Zahl der Isomeren 
gleich sechs. Wir wollen sie jedoch nicht dorehfübcen. 

Bei vierfacher Substitution findet, sobald alle vier H durch 
dasselbe Element etc. vertreten sind, dieselbe Bclation statt, 
wie bei zweifacher Substitution, bei Eintritt verschiedener 
3 etc. wird die Zahl der isomeren Verbindungen noch 
" n vorigen Falle. Endlich ist, ~ 
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Benzol imeraetzt bleibt, also z. B. C^HClg, wieder nur ein 
KSrper möglich, 

Ist im Benzol ein H (oder mehrere) durch CHg vertreten, 
HO feann die Subatitution von Cl z. B. bowoU im Benzol (im 
Kern) ab im Methyl (in der Seitenkette) erfolgen, dann 
entflieht eine neue Art von Isomeren: z, B. 

CgH^/^^ oder CgH5(CHaCl). J 

Die anblenden Unterschiede bei diesen Isomeren werden wir | 
später kennen leraen. 

Eine neue Art von Isomerie iet folgende. Ebenso gut 
wie ein H dea Benzola durch Methyl vertreten werden kann, 
kann es auch durch Aethyl C^Hj eraetzt werden, ein Aetbyl- 
benzol ist aber isomer jedem der drei Dimethylbenzole : 

f, rt 1 CH, , ri TT 1 CH- . p TT 1 CHg . 

*'«^'-2CH3' ''«"*-3CHj' ''«"*-4CK,' 



Benzol, C^Hg. Fast alle organischen Körper liefern bei 
sehr hoher Temperatur (helle Bothgluth) Benzol. Es entsteht 
daher bei der Fabrication des Leuchtgases und ist im Stein- 
kohlentheer enthalten, aus welchem es durch Destillation ge- 
wonnen wird. Eb entsteht femer, wenn sein erstes Carboxyl- 
derivat CgH^ . COOH (Benzoesäure) mit einem Alkali gemischt 
der trockenen Destillation unterworfen wird. Diese Eeaction 
ist ganz analog der Bildung dea Grubengases aus Essigsäure: 
CHa"COONa + NaHO = CH.j + NajCOg 

CaH^"C0ÖNr+ NaHO = CgH^ + Na^COs, 



Das Benzol (irliher auch Benzin genannt)*), ist eine bei 
80.5" siedende, stark lichtbrechende, farblose Flüssigkeit mit 
eigenthändich aromatischem Geruch und G'eschmaok. Sein 
apeo. Gewicht ist 0.88. Ea ist leicht entzündlich und brennt 
mit stark leuchtender russender Flamme. Bei 0" erstarrt es 
zu einer krystallinischen Masse, welche bei 8" wieder schmilzt. 

*) Unter Benzin versteht man jetzt gewQhnlich die leicht 
siedenden Antheile des Petroleums , namentlich den bei 70— 100 " 
aieileoden Theil, also ein Qemenge von Eoblen Wasserstoffen CnH,n-(-i 
nnd CnH,B, hauptsäehlich CgH,„ CeH,„ C,H,„ C,Hn etc. 
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Es ist unlöslich in Wasser, mischbar mit Alkohol und Aether, 
löst Schwefel, Phosphor, Jod, Fette, Harze etc. In der Tech- 
nik dient es vorzüglich als Ausgangspunkt zur Darstellung des 
Anilins und der aus diesem darstellbaren Farbstoflte. Leitet 
man Chlor durch Benzol, so addirt sich das Chlor zu demselben 
und man erhält C^H^Clg, CgH^Cl^, und schliesslich CgH^Clg. 
Es werden also nach einander alle doppelten Bindungen 

der Kohlenstoffe in einfache aufgelöst: 

HCl 

H Y 

/^^ HX^/ \ /H 

HC CH Cl/ , C\ci 

HC in ^c c<ci 

H /\ 

Benzol CIH 

BenzolhexaohloricU 

Versetzt man aber das Benzol mit etwas Jod oder mit 
Molybdänpentachlorid, so wirkt das Chlor substituirend. Es 
wird nämlich (in ersterem Falle) zuerst Chlorjod JCI3 gebildet, 
welches die Substitution veranlasst, im zweiten Falle giebt das 
Molybdänpentachlorid einen Theil seines Chlors an das Benzol 
ab, wird aber stets durch das hineingeleitete Chlor regenerirt. 
So erhält man: 

Monochlorbenzol, C^HgCl, wenn die Einwirkung des 
Chlors nicht zu lange gedauert hat. Das Chlorbenzol kann 
auch aus dem Hydroxylderivat des Benzols CgHg(OH), dem 
Phenol, durch Phosphorchlorid erhalten werden: 

3 C,H,(OH) + PCI3 = 3 CeHgCl + PH3O,. 

Es ist eine farblose, bei 132^ siedende Flüssigkeit. Das 
Chlorbenzol unterscheidet sich wie die meisten Chloride der 
aromatischen Körper wesentlich von den Chloriden der Fett- 
körper dadurch, dass das Chlor sehr fest gebunden ist, dass 
es nicht leicht ausgetauscht werden kann. Weder alkoholische 
Kalilauge, noch Silbersalze, noch Ammoniak bewirken eine 
Veränderung. Nur durch nascirenden Wasserstoff wird das 
Chlorbenzol in Benzol zurückverwandelt. Ein Gemenge von 
Chlorbenzol und Jodmethyl giebt mit Natrium behandelt Me- 
thylbenzol: 

C^HgCl + CHgJ + Nag = C^Hß . CH3 + NaCl + NaJ. 
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Eb^so giebt Chlorbenzol allein mit Natrium digerirt, 
dsdnrch, dasa das Chlor durch den Benzolreet ersetzt wird, 
Diphenyl*): 

CgHjCI + CpHjCi + Na^ = CgH^ . C^Hj + 2 NaCl, 

Wir werden dieser Eeaction oft begegnen. 

Daa Diphenyl, C^HB-CgH., ist eine in farblosen El ättohen 
krystalüsirende, bei 70" schmelzende, bei 251° destillirende Substanz, 
die ihreraeita wieder Subetitationsprodttcte zn liefern im Stande ist. 

Von den weiteren Chlorsubatitutionsproducten sind meist 
nicht alle Modificationen bekannt, deren innere Constitution 
(die gegenseitige Stellung der Cl Atome) gleichfalls nicht 
immer aufgeklärt ist. 

Dichlorbenzole, CgH^Cl^. Es Bind alle drei bekannt, 
Ton denen zwei, hanptaächlich die Paraverbindung (1.4), in 
geringerer Menge die Orthoverbindung (1 . 2) bei weiterer Ein- 
■wirkung von Chlor auf Benzol hei Gegenwart von Jod entsteht. 

oCaH^Cli siedet bei 179°, mC.H.Cl, siedet bei 172", pC,H,Cl4 
ist fest, sonmüzt bei 5i° and siedet bei 173°. 

Trichlorbenzole, CgHaCla, ebenfalls in allen drei Mo- 
dificationen bekannt. 

Daa eine II. 2. 4) dorcb weitere CliloreinwirkQDg anf Benzol (es 
Bchmilzt hei 17" und siedet bei 313"), das zweite (1. 3. 5) dnrch Zer- 
setznng des Trictüaranilins zn erhalten (es schmilzt bei 63° und siedet 
bei 208°). 

Das dritte {1, 2. 31 bcbmilzt hei 53° und siedet bei 218°. 

Tetraoblorbenzol, CgH^Cl^. In drei Modificationen 
bekannt. 

I) (1. 2. 4. 5} wie die vorigen darstellbar. Bei 138° schmelzende 
Erystalle, bei 246° siedend. 2} (1. 2. 4. 6} bei 51° schmelzende, bei 
246° siedende Nadeln. 3) (1. 2. 3. 4) bei 46° schmelzende und bei 
254° siedende Krystalle. 

PentacLlorbenzol, C^HClj. Bei 85" schmelzende Nadeln, 
bei 270" siedend. 

Perchlorbenzol, CgClg, das Endprodnot der Einwirkung 
von Chlor auf Benzol, schmilzt bei 226", siedet bei 332". 

Monobrombenzol, CjHjBr, entsteht, wenn man Brom 
mit Benzol längere Zeit (14 Tage) zusammen stehen lässt. 
Es ist eine hei 154" siedende Flüssigkeit. In höherer Tem- 
peratur bilden sich bromreiobere Subatitutionsproducte , die 
meist fest sind. 



.83 ^^ 

irt, J 
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•) Der Benzolreat C^E^ ist Phenjl genannt worden. 
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Alle drei Bibrombeiizole Bind bekaont, zwei Tun ibneo (1.2) 
Sdp. 224°) uod 0-8) (Sdp. 219°) sind FlusBiekeiten , du dritte (1.4) 

feste, bei 8B° BclmielzeDde, bei 219" siedende Sabatanz. 

Tcibrombenzale, C,H,Br,. 1) 1.2.1 schmilzt bei 44°, siedet 
bei 276°. 2) 1. 2. 3 ecbmilit bei ST; 3) 1. 3. 5 actunilzt bei 119°, 
siedet bei 278 °. 

TatrabromboDzole, C,H,Br,. 1) 1.2.3. 5 Bohmilit bei 89°i_ 
ihmilzt bei 140''. jM 

FeDtabrambenzol, C.HBr^, schmilzt über 240°. ■ 

HoxabruinbenZDl, CgBr^, echmilzt über 300°. S 

HonojodbeDsol, C^H^J, und die jodreicberea SuIk^ 
stitutioBfiprüducte bilden eicli, wenn man Jod und JodsÜure 
zugleich auf Benzol einwirken läsBt. CgHjJiat flüssig (Sdp. 185°), 
die anderen sind fest. 

Es sind auch Chlorbrombeiizole, CgH^ClBr., etc. bekannt. 

Nitrobenzol, CgH^ .NO^. Setzt man Benzol zu rauchen- 
der Salpetersäure, so lange es sich löst, vermiacht dann niit 
Waeser, so fällt ein schweres, schwach gelblich gei^rbtes Oel 
nieder, welches Nitrobenzol ist. Es hat einen angenehmen, 
bittennandelartigen Geruch (wird deswegen in der Fariumerie 
unter dem Namen Mirbanöl verwendet), siedet hei 205", ist 
unlöslich in Wasser, löslich in Alkohol und Aether. 

Durch reduoirende Mittel wird die Nitrogruppe 
in die Amidogruppe übergeführt, das Nitrobenzol 
verwandelt sich in Amidobeuzol (Anilin): 

C„Hb . NOj 4- 3 Rj = CgHg . NHj + 2 H,0. 

Dinitrobenzol, CflH^(N03)2, entsteht, wenn Benzol zu 
einem Gemisch von Salpetersänro und Schwefelsäure gefügt 
wird. 

Die Orthoverbindang schnulzt bei 118°, die HctnTerbindnng bei 
90°, die Paraverbindong bei 172°. 

Durch reducirende Mittel werden sie erst in Nitrcamido- 
benzole (Nitroanilin), C^Hj . NOj . NH,, dann in Diamidobenzole, 
CeH(.(NH2)2 übergeflihrt. 

SubstitTitionsproducte, welche Chlor, Brom and die Nitrogmppe 
zugleich eobbatten, sind anch bekannt. 

BenzolsulfoBäure, C^H^SOaK, wird durch Digeriren 
von Benzol mit concentrirter Schwefelsäure erhalten: 

C„Hg + H,SO^ = CflHj . SOgH + HjO. 
Sie bildet zerfliessliche Kryatalle mit l'^/j H^O, ist eine ein- 
basische Säure und giebt mit Basen krystalliairende Salze. 
Durch Salpetersäure wird sie nitrirt. Durch Phosphorchlorid 
wird sie in Benzolsulfochlorid, C^H^ . SO^Cl übergeführt, 
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welches durch Ammoniak in Benzolaulfamid CgHj.SOjNH,, 
(bei 1 53 ** schmelzend) verwandelt und durch Zinkataub in 
benzölBulfinsaures Zink (CgHs -SOj^Zn, durch Zink und 
Salzsäure zu CaHgSH (Phenolsulfhydrat, den Mercaptanen 
der Fettreihe entsprechend) reducirt wird. 

In den SulfoBäoreo ist ja, wie oben 8. 177 ausgeführt ist, der 

Schwefel in directer Binäun^ mit Eohlenatoff, daher erfolg die ße- i 

dnction in analoger Weise wie bei den Nitrokorpem: ' 

CjE^NO., wird ZQ C^Hs . NHj redncirt 

C„H,SO,H wird zu C.Hj . SE reducirt. 

Beim Erhitzen von Benzol mit rauchender Schwefelsäuze I 



BenzoldisulfoBäure, CaH^CSOgH)^, eine aweibasisoho ■ ' 
Säure, und heim Erhitzen von Benzol mit Schwefelaäure- 
anhydrid entsteht 

Sulfobenzid, C^Hs . SOg . CaHj, ein bei 128" schmel- 
zender Körper, der keine Saure mehr ist, weil in ihm beide 
Hydroxyle der Schwefelsäure durch die Gruppe C^Hj er- 
setzt sind. 

Hydrosylbenzol, Phenol, CarbolsKare , 'Acidum earb- 
olieum, CgH({OH), Das Phenol ist der HauptbestandtheU 
des schweren Steinkohlen theerols und wird im Orossen daraus 
dargestellt. Es kryetalliairt in langen farblosen Nadeln, die 
bei 42" schmelzen und bei 182" sieden. Es besitzt einen 
unangenehmen, lange haftenden Geruch imd brennenden, ätzen- 
den Geschmack. Sein spec. Gew. ist 1.065. An der Luft 
färbt es sich allmälig roth. Seine Erystallisation wird durch 
eine kleine Menge ihm anhaftenden Wassers verhindert. Es 
löst sich in 15 Theileu Wasser. Es ist sehr giftig und er- 
zeugt, auf die Haut gebracht, Blasen, Eisenoxydlösungen wer- 
den durch Phenol intensiv violett gefärbt, und ein mit Salz- 
säure befeuchteter Fichtenspahn wird durch Phenol im Sonnen- 
licht blau gefärbt. Mit Brom versetzt liefert es selbst iu 
verdünnter wässeriger Lösung eine weisse Fällung von Tri- 
bromphenol. Es wird gegenwärtig in der Medicin und als 
Desinfectionsmittel angewendet. 

Die Hydroxylderivate der aromatischen Reilie heisaen 
Phenole, weil sie sich wesentlich von den Alkoholen der 
Fettkörper unterscheiden. Sie besitzen mehr säureähnliohe 
Eigenschaften, verbinden sich leicht mit Metallen zu salz- 
ähnlicheu Verbindungen f das Phenol seihst löst sich z, B, in 
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Nfttronlauge auf und Lüdet Natriumphenylat, CgH^ONa, es löst 
seinerseits Bleioiyd, um Bieiphenylat zu erzeugen (CBHgO)^?!». 
Tritt in den BenKolkem neben dem OH noch CI, Br, J oder NOj, 
80 haben die entstehenden Producta völlig saure EigenBchaften, 
sind wahre Säuren. 

Die Phenole tauschen bei Behandlung mit Phosphor- 
chlorid oder Bromid ihr OH gegen Cl, Br etc. aus. 

Sie oxydiren sich nicht zu Aldehyden und Säuren, da ja 
an demselben Kohlenstoff neben dem OH kein H mehr exiatirt, 

Sie vereinigen sich mit Säurereeten zu . Verbindungen, 
welche den zusammengesetzten Aetheni entsprechen. Durch 
Erhitzen mit Zinkatflub gehen die Phenole in die Kohlen- 
wasaeratoffe über; 

CgHjOH -H Zn = CgHg + ZnO. 

Es findet also dadurch eine Piickwürts Substitution statt. 

DsB Phenol kann ans dem Benzol dargestellt werden 1) indem 
man das Benzol in Benzol snlfosäare verwandelt C,Hj . SO^H, and dieses 
mit Kali schmelzt: 

C^Hs . ÖOjH + 2 KHO = O^HsiOH) + K^SO, + H^O ; 
2) Indem man das Benzul in Nitrobenzol überfuhrt, dieaca 'in Amido- 
benzol, CgHjNH,, das Ämidübeuzol in eine sagenannte Diazobenzol- 
verbindang (siehe später) and endlich die Diazobenzol Verbindung durch 
Wasser zerlegt. 

Im Phenol können die Wasserstoffatome des BenzoLkems 
wie im Benzol selbst ausgetauscht werden. 

Durch Einleiten von Chlor erhält man : 
C.H,C1(0H), Monochlorphenol, (1.2 Sdp. nfi"; 1 . 3 Sdp. 214O; 1.4 

Sdp. 211'*) 
C,HjClj(OH), Dichlorphenol, (1.2.4 Schp. 43", Sdp. 214"j 
CjHXlsiOH), Trichlorphenol (Sehp, 88" Sdp. 244°) 
durcli Einleiten von Chlor bei Gegenwart von Jod, also durch Chloriod: 
CjClslOH) Perchlorpheaol (Schp. 187°) 

In gleichet Weise wirken Brom und Jodt 

Durch Salpetersäure werden Nitroproducte des Phenols 
erzeugt, und zwar nur die drei ersten: 

CgHjCNOj) (OH) Mononitrophenol (Alle drei Modificationen 
bekannt), 

CgH3(N02)2(0H) Dinitrophenol (4 Modificationen bekannt), 

CgHj(NOj)3(0H) Trinitrophenol. 

Nitrophenole C,H,NO,(OH); 1 . 2 bildet gelbe, bei 45" sohmel- 
zende, bei 214° siedende Prismen; 1.3 bildet farblose, bei 96" 
schmelzende Krjstalle; 1.4 bildet farblose, bei 115° schmelzende 
Nadeln. 
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trophenole CgHsfNOjXOH. «) bei U4" achmelzeniie 
Blättcheo; I*) bei 04° scliniehende Naieln; f) bei 104° schmelzende 
hellgelbe Nadeln-, 5) farbloBa, bei 141° HohmelzeQde Prismen. 

Trinitrophenol, Pikrinsäure, C^^.(SO^)^(OB). 

Die PikrinBBure entsteht dureh die Einwirkung der Sal- 
-peteraäuTB auf Terachiedene organische Körper (Indigo, Peru- 
lialsajn, Seide, Wolle), am leichtesten aus Phenol. Sie kry- 
Btallisirt in hlassgelben, {glänzenden, geruchlosen und intensiv 
Tritter schmeckenden Elättchen, ist in Wasser löslich, achmikt 
bei 122" und verpufft beim raachen Erhitzen. Schwache Ee- 
duetionsmittel (Schwefel ammuniiun) verwandeln sie in Dini- 
troamidophenol (PikraminsiLure), stärkere Eeductions- 
mittel (Zinn und Salzsäure) in Triamidophenol (Pikramin). 
Sie bildet mit Basen Salze. 

ure Kalium, CgH5(N0a)30K, ist ein in 
gelben Nadeln krystallisirender Körper, welcher beim Erhitzen 

durch Schlag heftig explodirt. 

Die Pikrinsäure färbt Seide und Wolle gelb. 

Mit Cjftnkalium erhitzt gieht die PiirinBäace eine tief violett- 
rothe FlQaaigkeit. Es cntEteht dabei Dämlich das Kalinmsalz dci 
InopnrpnrBättre, CsH.NjOa: 
C,H,(NO,)aOH 4- 3KCN+3HjO = C.H.KNsOj + CO, -l-NHs + 2KH0. 

Hkrlnt&nro Iioi orpufMure« 

KallniD. 

Es giebt auch Derivate des Phenols, welche Chlor oder 
Brom oder Jod und die Nitrogruppe zugleich enthalten: 
Monochlomitrophenol, CgH3Cl(N0„)(0H), etc. 
ilmethyläther, Anisol, CaHg'O'CHg entsteht 
durch Einwirkung von Jodraethyl auf Phenolkalium: 

CßHgOK -f CHgJ = CgHgO . CHj + KJ, 
oder durch Destillation von Phenolkalium mit metbylschweiel- 
saurem Kalium: 

CgH^OK -}- CHj . KSO^ = CflH^O . Cll, + K^SO.,, 
beiden Heactiouen analog der Entstehung gewöhnliohtr 
Aether der Fettkörper. 

Es ist eine farblose, augenehm riechende, hei 152" sie- 
dende und in Wasser unlösliche Flüssigkeit. Durch Chlor, 
Brom, Jod wird der Benzolkem chlorirt etc., durch Salpeter- 
säure nitrirt. Man kennt Mono-, Di- und Tribromanisol, Mono-, 
Di- und Trinitroanisol. 

Phenoläthyläther, Phenetol, CgHs.O.CjH, 
loger Weise dargestellt, siedet hei 172". 
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Endlich ist der Phenylätlier selbst CgHg'O'CgHj 
erwähnen, der durch trockene Dertillation des henzoSaauren 
Kupfers dargestellt wird. Er ist eine angenehm riechende, bei 
28" schmelzende und bei 246° siedende feste Masse. 

PhenolsulföBäure, CbH^/q^'^. Beim Vermischen von 

Phenol mit concentrirter SchwefelBäure entstehen zwei Phenol- 
sauren, (1.2 und 1.4) beide einbaeiache Säuren, welche gut 
krystalHsirende Salze bilden. 

Von den Salzen erwähnen wir das Phenoisnlfoflanra Zink, 
Zincum tulfopheaylicum, (CaHsSO,}3ZD + 7 H,0, durch Auflösen von 
Zioltoxjd in der Sänre zn erhalten, kirstailisirt in farblosen rhom- 
bischen Salden, ist leicht in Wasser nnd Älkobol löalich and dient als 
Aetz- nnd DcBinfectionsmittel. 

Erwärmt man Phenol mit rauchender Schwefelsäure, so 
büdet sich Phenoldisulfosäure, CBHjCSOgHXCOH), welche 
zweibasisch ist. | 

Digerirt man Phenol mit Phosphorpentaaulfid, B^i^^^l 
hält man ^^1 

Phenolaulfhydrat, CgH^SH: ^H 

5 CjHjOH + P^Sb = 5 CaHjSH + P5O5. ^^ 

Es ist ein farbloses, widerlich riechendes, bei 166^ sie- 
dendes Oel, welches auch indirect durch Reduction der Benzol- 
sulfosäure erhalten werden kann. Es ist in Wasser unlöslich. 
Durch den Sauerstoff der Luft geht es in Benzolbisulfid 
über (CaHJaS^: 

2 CsHsCSH) + = (C,Hb)3Sj + HaO. 

Auch das Benzolsulfid, (CgHjjS, ist bekannt. 

Analoge Verbindungen aus der Reiue der Fettkörper babeu n 
früher erwähnt, z. B. 

Aethylmercaptao C.H.SH, Phenolaolfhydrat C.H.SH. 

AethylBulfid C,U."S"C,H,, Benzoisnlfid C.HrS'C.H.. 

Aethvlbiaulfld C,H,"8-S C,H, BeazolLiauIfid C,H,~S"8"C,H, 



roiylderivate des Benzols sind be- 
3renzcatechin, Reaorcin und Hy- 



(vergl. ! 

Alle drei 
kannt. Sie heis 

Brenzcatechin, CflH^(0H)2, (Orthoverbindung) wird aus 
dem Cateohin durch schnelle Erhitzung desselben dargestellt 
Es bildet quadratische Säulen, die bei 104" schmelzen und 
bei 245" sieden. Durch Eisencblorid wird seine wässerige 
Lösung grün gefSrbt. 




CHnon. 



Ein Monometbylätlier äes Brcnzcatecbiue, das G 
GaH,(OH)(OCH,) wird bei der trocVencn DeBtillution des Guajacb&rzea 
ernuten and findet sicli auch im BnchenholztlieerkreDsot. Es ist ' 
hirblose, bei 200° siedende FlÜHBigkeit. 

Besorcin, CaH,(0H)3, (Metaverbiiidung) gewinnt 
dureh Schmelzen von Galbanumharz mit Kaliumhydrat. 
kryBtftUisirt in Tafela, schmilzt hei 118" und siedet hei 276.5' 
An der Luft wird es roth. Durch Eisenchloridlösung wird es 
tief violett gefärbt. 

Wie vom Phenol die Pikrinsäure, so leitet sich vom Be- 
sorcin ein Trinitroderivat ah, das 

Trinitroresorcin, Styphninsäure, CgHCN03)3{OH)3, 
welches ausser durch Nitrirung des Reaorcins auch ilurch Ein- 
wirkung kalter Salpetersäure auf manche Harze (Galbanuin, 
Ammoniakgummi) erhalten werden kann. Es krystallisirt in 
gelben, bei 176" schmelzenden Prismen, ist in Wasser schwer 
löslich, verpufft beim schnellen Erhitzen und verhält sich 
eine starke zweibaaisobe Säure, Es wird als , " ~ ' 
benutzt. 

Hydrochiuon, CgH,(OH)ä, (Paraverbindung). Es wird 
aus dem Chinon C^H^Oj durch Einleiten von Schwefligsäure- 
anhydrid dargestellt: 

C^H.O^ + H. = C.HgOj = CaH/OH)j. 

Eb bildet in Wasser lösliche, bei 169" schmelzende, rhom- 
bische Säulen und sublimirt bei vorsichtigem Erhitzen unzer- 
setzt. Durch den Sauerstoff der Luft und durch alle Oxyda- 
tionsmittel geht es in Chinon über. 

CMuon, CjH^O,. Im Chinon, welches der Typus einer ^nzen 
Klasse von Verbindungen ist, sind entweder die beiden Sauerstoffe mit 
je einer Affinität ftir zwei H in den Benzolring eingetreten, während 
sie ihre zweite Affinität unter eich ansgloichci), oder die beiden Saner- 
stofFatome haften mit beiden Affinitäten am KoMenstofi* des Benzal- 
ringes, und es ist eine doppelte Bindung dessellicn zur einfachen ge- 
löst. In letzterem Falle sind sie demnach gleichsam Doppelkct^ne. 

Das Chinon entsteht aus dem Hydrochinon durch Oxyda- 
tion, auch aus allen den Körpern, aus welchem Hydrochinon 
entsteht Man stellt es durch Oxydation des Anih 
Chromsäure dar. Es bildet goldgelbe, bei 116" 
Kiystalle, besitzt einen durchdringenden, zu Thräni 
Geruch, löst sich wenig in kaltem Wasser, leicht in kochen- 
'■ieaa, und ist mit Wasserdämpfen flüchtig. Es ist giftig und 
■ht die Haut braun. Durch Oxydationsmittel wird es voll- 
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ständig zerstört (es entsteht Oxalsäure). Durch Eeductiq| 
mittel wird es in Hydrochinon übergeführt. 

Durch Chloi wird es in gechlorten Chinon verwandelt. Man 
kennt: 

Monochlorchinun, CgHgClO,, 

Dichlorohinon, CjH^Cl,Oi„ 

TricUorchinon, CflHCl.O,, 

Tetiachlorehinon, CaCl,0,, 

Das Tetraohlorchiuou oder Chlorauü, CjCl^Oj, ent- 
Bteht aus den verechiede listen aromatischen Yerbindungen beim 
Behandeln mit Kalimnchlorat, KClOj. Ea wird gewöhnlich 
aus Phenol dargestellt. Es bildet gelbe, in Wasser unlösliche, 
in ÄUcohol schwer lösliche Schuppen, die erst in selu' hoher 
Temperatur schmelzen. Durch schweflige Säure kann man alle 
gechlorten Chinone in gechlorte Hydrochinone verwandeln. 

Im Chloranil kQnnen 2 C1 dorcb Hjdrcxyle and durch Amide 
ersetz t werden. 

CliloranilBänre. C„C!j(OH),0, oder CaH,Cl,0,. Sie entsteht, 
wenn Chloranil mit Kalilauge erwärmt wird: 

CjCl.O, + 2KE0 = CaCI,(OH),Üj + 2 KCl. 

Die Chloranil säure bildet rothe Erystalie und ist zweibaaisch. 

Chloranilamid, C,CI,(NHikO, oder CäH^CI,NiO„ entsteht, 
wenn aUtoholisolies Ammoniak auf Chloranil einwirkt: 

CsC1.0, + 4 NH, = CaCli(NH,l,Oi + 2 NH^Cl. 

Bothbranue Nadeln, die mit Kali behandelt Ammoniak und Chlor- 
aailsaure liefern. 

Auch Bromsobstitutionsproducte des Cbinons sind dargestellt 
worden, sie gleichen den gecltlorten Cliinonen. 

Chinon vereinigt sich auch mit Hjdrocbinan zu einem Zwiscben- 
uroduct: grö nes Hydro chinon oder Cbiiihydron,CaH,0, + CaeoO,. 
Es bildet glänzend grüne Nadeln und kann sowohl in Chinon als ancn 
in Hydrochinon übergeführt werden. 



löglichen Trihydroxylderi- 
wei bekannt, Pyrogallussäure 



Von den drei tlieoretisch i 
vaten des Benzols sind nur i 
und Phloroglucin. 

Pyrogallussäure oder Pyrogallol, CgHj(OH)g oder 
CjHgOj (1. 2. 4) entsteht durch Erhitaen von Gallussäure: 

CaH2(0H)3 . COOH = CBHgCOH)^ + CO^, 
und bildet weisse, glänzende Blättcben von bitterem Geschmack, 
welche bei 115° schmelzen. Sie hat keine eigentlich sauren 
Eigenschaften, doch verbindet sie sich nüt Metallen zu salz- 
artigen Verbindungen, Sie ist leicht in Wasser löslich, ihre 
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wtlHBerige Löaimg absorbirt, namentlich wetm Alkali augegen 
ist, mit Begierde den Saaerstoff der Luft. Sie wirkt daber 
stark reducirend. Die Endproducte, welche aus ibr bei der 
Aufnahme von Sauerstoff entstehen, sind Oxalsäure und Eaaig- 
aSure. Sie Tarbt Eisenoxydulealze schwarzblatt, Eisenoxydealze 
roth. Durch Erhitzen mit Zinkataub gebt die Pjrogallussäure 
in Benzol über: 

Ca^(0H)3 + 3 Zu = CgEg + 3 ZnO. 

Ikre mit Ealilauge versetzte LöBong wird benutzt, um aus Gas- 
gemengen den Sauerstoff zu eatfenen (eudiometriache Analyse), Sie 
nndet iv der Photographie Aowendniig. 

Phloroglucin, CgKj(0H)3, nur ala Spaltungsproduct aus 
complicirt zufiamuengeäetzten Eürpem erbatten. Es bildet 
grosse, farblose, hüsb schmeckende Krystalle, welche 2 MoL 
Kry stall Wasser enthalten. Es schmilzt bei 220" und i-educirt 
alkaliscba Kupferlösung wie Traubenzucker. Es ist ein Brom- 
und ein Nitro substitutionsproduct von ihm bekannt. 

Weitere Hydroxyl-Substitutionsproducte des Benzols sind 
noch niobt bekannt. 

Unter den Amidoderivaten der aromatischen Kohlen- 
wasserstoffe nimmt das Amidobenzol den ersten Rang ein, 
theils weil aus ihm eine ausserordentlich grosse Anzahl von 
neuen Stoffen dargestellt worden ist, namentlich aber, weil es 
das Material zur Erzeugung einer Reihe gewerblich sehr wich- 
tiger Farbstoffe liefert. 

Amidobenzol, AniUn, CgH^ . NH^ oder C^HjN. Das 
Anilin entsteht, wie alle Amidoderivate der aromatischen Reihe, 
durch Reductiou des entsprechenden NitrokÖrpera. Die Re- 
ductionsmittel, deren man sich zur Amidirung der Nitrokärper 
im Allgemeinen , also auch des Nitrobenaols , bedient , sind : 
alkoholisches Scbwefelammoniiun , wobei der Schwefelwasser- 
stoff die reducirende Substanz ist und Bildung von freiem 
Schwefel stattfindet, dann Zink und Salzsäure, Zinn und Salz- 
säure, EisenfeüspHbne und Essigsäure, endlich Zinkstaub und 
Wasser. 

Das Anilin entsteht aus sehr vielen aromatischen Körpern, 
z. B. aus Indigo bei der trockenen Destillation, femer beim 
Glühen von Knochen und Steinkoblen (es findet sich daber im 
Steinkohl entheer). Tm Grossen wird es stets aus Nitrobenzol 
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durch Beduction (Ei Renfeile und EsBiggüiire oder Ziiikstanb 
und WsEser) dargestellt: 

CgH(NO, + 3 Hg = C^H, . NH, + 2 H^O. 

Das Aniliii kaon nicht {wie du Aethylamin aas Aetiivlcblorid) 
aus Honochlorbeiizol dnrch Digoation deseelben mit alkonolischem 
Ammoniak erhalt«n werden. 

Es ist eine schwach gelblich gefSrbte, stark lichtbrechende, 
öiartige Flüssigkeit von eigeDthüraiichem Geruch, etwas schwerer 
als Wasser (spec. Gew. 1.02), die bei 185" siedet. Bei län- 
gerem Stehen iarbt es sich durch Einwirkung von Luft nnd 
Licht braun. 

Die geringsten Spuren von Anilin werden dadurch er- 
kannt, dasB sie mit Chlorkalk eine tieiviolette Färbung, die 
schnell in schmutzigroth Übergeht, erzengen. 

(Die Anilinfarben werden später beB])rachen werden.) 

Das Anilin hat basische Eigenschaften, verbindet dch also 
mit Säuren zu Salzen, von welchen das Salzsäure, schwefbl- 
saure, salpetereanre und Oxalsäure Anilin zu erwShnen sind. 
Es verbindet sich ferner mit manchen Salzen zu eigenthfim- 
licben Verbindungen, z. B. ZnCl, . 2 CgH,N. 

Vom Anilin giebt es drei verschiedene Arten von Ab- 
kömmlingen, je nachdem der WasBerstufF des Benzolkema doreh 
andere Element« oder Atomgruppen ersetzt wird, oder der 
WaBserstofi' des Amide, oder endlich die Substitution sowohl 
im Benzolkem wie im Amid statthat. 

Durch Chlor, Brom, Jod werden Chlor-, Brom- und Jod- 
derivate des Anilins, durch concentrirte Schwefelsäure Sulfo- 
derivate, durch Salpetersäure Nitroderivate erzeugt, bei denen 
die Substituirung im Benzolkem erfolgt. 

Durch die Chloride etc. der Fettkörper entstehen Derivate 
des Anilins, in welchen der AmidwasserstofT vertreten ist. 

Digerirt man Anilin mit Jodmethyl, Jodäthyl etc., so er- 
hält man Methylanilin, Dimethylanilin, Aethylanilin, Diäthyl- 
anilin (secundäre nnd tertiäre Aniline): 

CgHj . NHj + CHgJ =^ CgH, . NH(CHj) . HJ 
CgHs . NHCCHg) + CHgJ = C^Hg , ^(,CTi„\ . HJ; 
aueh die Ammonium Verbindungen C^Hj . N , {CHj)jJ und 
CgHj . N . (CH3).0H sind bekannt. 

Statt d«s Jodmethyls. Jodäthyls etc. kann man sieh auoli der 
Alkohole bedieneo, welche bei hoher Temperatur mit dem ealzBanren 
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Anilin chlorwaBserütoSsaures Mothylanilin, DimethylaoUin, AethylaniliD, 
Diäthylanilin etc. erzeugen. 

C,H..NH,.HCi -t-CH,OH = C„B^NH(CH,).HCl + H,0 
0,0, . NH, :HC1 + 2 CHaOH = CbHsNCCHj), . HCl + 2 H^O. 

Alle ÄniSine, in welchen ein oder beide Amidowasseratoff- 
atome durch Kohlenwasseratoßreate vertreten aind, sind dem 
>4iiilin ähnliche Flüssigkeiten, welche, da eie hasischan Cha- 
rakter besitzen, mit Säuren krystalliairende Salze bilden. 

Werden diese secundären und tertiären Aniline längere 
Zeit in geschlossenen Gefiisaeii auf 300° erhitzt, so yerwandeln 
b in primäre Basen, indem daa Methyl der Amidognippa 
mit einem Wasserstoff des Benzolkema den Platz tauscht: 



C„H,NHCH_ 

CgHjNfCHJa 






C,H,{CH.)NH, 

tolnldln 
C„H3(CH3)jNHj 



EbeoBD wie die beiden H des Amids im Anilin nach einamJer 
dnrch einwertbigc Kehlen waaseratoi&eBte ersetzt werden können, 
können sie ancb darch zweiwerthige Beste ansgetanscbt werden. Dar 
dass je 2 H in zwei AnilinmoIceGIen oder in einem dnrcb eine zwei- 
werthige Gmppe vertreten werden, ao z. B. entstehen i 
fC,H, . NH)\_ _ . CHrNH-C,H, 

C^Hs . N . (CiHj öiJet S^^^N'CjH, Aethjlenpbenjlan 



" Aetbylendipbenyldiamin, 
DiäthylcndiphenjldiamiD und 



CH,/ 



Im ersten Falle sind zwei H in zwei Anilinmolecaien durch ein 
Aetbjlen. im zweiten vier H in zwei Anilinmolecölen dnrch zwei 
Aetbylen, im dritten zwei H in einem Anilin molecüle dnrch ein Aetbylen 
Tertreten, Sie entstehen alle dnreh Einwirkung von Aethjlanbromid 
auf Anilin. 

Auch die mit dem Acthylen CH5=CH3 isomere Grappe CHo~CH= 
„Aethjliden" hat man in daa Anilin eingeführt und Körper wie: 

t:;,bHN, oder CHa"CH<;lJ^ ' ^^Hs AethyUdeudiphenyldiamin, 

[cliäJN- oder CHrCH<N(C,H,)\^,g-(^_ | 

Diäthylidendiphen^ldiamin, erhalten, welche durch Einwirkung von 
Aldehyd auf Anilm entstehen. Die Isomcrie beider Reihen tritt durch 
die Structurformeln klar hervor. In dem einen Falle (bei den Aethylen- 

PlBDtF, OrgsD. Gbemle. S, Aal. lg 
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Yerbindangen) ist jeder der beiden Kohlenstoffe des OgH« mit N ver- 
bunden, im anderen Falle nnr der eine von beiden mit zwei N. 

Femer kann man anch dreiwerthige Eohlenwasserstofi&este in 
das Anilin einfahren, z. B. CH= dnrch Einwirkung des Chloroforms 
auf Anilin. Hierbei müssen wenigstens zwei Anilinmolecüle in Action 
treten. So hat man: 

CHI 
(CeH5)JN, oder Ch/^-«^^ Methenyldiphenyldiamin erhalten. 

Ebenso ist 

CjOgl >^N"P TT 

(CeH5)2[Nj oder ^Hg'C^jra-^j ^ Aethenyldiphenyldiamin etc. be- 
kannt. Alle diese Körper besitzen die Fähigkeit, je nachdem ein oder 
zwei Anilinreste in ihnen enthalten sind, sich mit einem oder mit zwei 
Molecülen Säure zu Salzen zu vereinigen « 

Endlich hat man den AmidowasserstofiP durch Säurereste 
ersetzt; diese Körper heissen Anilide: 

Formanilid, CeHg . NH(CHO) ; CHO ist der einwerthige 
Eest der Ameisensäure. 

Es wird dargestellt durch Erhitzen von oxalsaurem Anilin: 
(CeH5NH,),C2H804 = CgHsNHCCHO) + CeHßNHj + COj + H^O. 

Acetanilid, CgHgNH(C2H30), erhalten durch Einwir- 
kung von Acetylchlorid auf Anilin, oder durch Kochen von 
Anilin mit Eisessig, schmilzt bei 112^ und siedet bei 295®. 

Femer durch einen zweiwerthigen Säurerest einer zwei- 
basischen Säure, z. B. aus der hypothetischen Kohlensäure 

^^\0H ^^^^ ^®^ ^®®* ^^\ 
C^W^^ Carbanilid 

^ xnr /CO Carbanilamid. 
NH2/ 

Beide sind Harnstoffe, in denen ein oder zwei H durch 
den Benzolrest vertreten sind. Denn, wie bereits oben (S. 46) 
auseinandergesetzt worden ist, können ein oder zwei Wasser- 
stoffatome im Harnstoff durch Kohlenwasserstoffireste ausge- 
getauscht werden, z. B.: 

CO<^JJ^a^ß Aethylhamstoff 



CO/^^^^Hß) Diäthylhamstoff 



,,/mcM 


(Carbamlamid) PbeuylharuBtoff, 


«<Pc:^:, 


(Carbanilid) Diphenylharnatoff. 


n entsprechen, 


von der hypothetischen Sulfokohlensäure: 



durch Vertretung der SH durch NHCgHg, den Anilinrest, oder 
auch vom geschwefelten HametofF: 

durch Vertretung des Wasserstoffs sich herleitend: 

" *.^^\CS Sulfocarhanilid, DipheHylsulfohamstofF, 

H 6. \CS Sulfocarbanilamid, Phenylaulfoharnatoff. 

Femer solche, bei denen der zweiwertliige Säurerest beide 
ÄmidwaBserBtofFe in einem Anilin ersetzt: 
CgH^.N.CO Carbanil 
CnHg.N.CS Sulfocarbanil. 
Diese beiilen EBn>er sind aber nichts auderea als der CjaDsänre- 
äther des Fhenyls and das Senföl des Phsnyls; 

CO.N.Ce, CjanBäare-Methylätliec 
CO . S . ae, Cyansänre-PlieQyläther 
CS . N . C% Methylaeufdl 
CS . N . CjHs Phenylsenfäl. 
Endlich kann auch der einwerthige Eest einer zwei- 
baaiachen Säure ein Atom des Amidwasserstcfi'a eraetzen. 



„„/ra(C,H,) 



Garbanilsäure. 



Wir werden noch viele ähnliche Anilide kennen lernen. 
Sie entst«hen alle beim Erhitzen der entsprechenden Anilin- 
selze durch Austritt der Elemente dea Wasaera oder des 
SchwefelwaseerstofTa : 

CsH^NH, . CjH.O., = CgH.NH . (Ca^O) + H^O 

ERdpmireB Anilin ADetanülf 

Jedoch können diese Anilide durch Aufnahme der Ele- 
mente des Wassers wieder in Anilinsake übergehen. Bei 
einigen derselben sind beaondere DarateUungsmethoden bekannt, 
die wir bei jedem derselben erwähnen werden. 

18* 
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Carbanilid (Di ph en j] hai 
(Sohp. 235") und Carbanilamid (M. 
^«^jJ^^CO (Sohp. 144") entstehen, 
Stoff erhitzt wird: 



wird: 



C.H.NH, + l^yo = «>!j^>CO + NH,, 



"NH,/" 
, Kaliiimcyanat i 




5:^™+^"=. 



it schwefelsaurem Anilin gekoolit 



2 KCON + (C,H, . NH,), . H,SO, - 2 CO. 
2KC0N+2[(C.H,.I1H,),.H,S0J-2C0/™;J;'JJ' + K,SO. 

■ +fNH,),SO,. 
Nach letzterer Keactinn bilden sieh also die beiden sabBtiCairtea 
HamatoSe in derflelben Weise, wie der Haraatoff selbst. Dieser ent- 
steht hekanntltch beim Eochen Ton Ealiomcyanat mit Ammoninni- 
snlfat (a. S. 41). Wird das AnunoniamsDlfat mit dem Änilinsolfat 
vertanecht, d. h. mit dem phenjlirten Äaimomnmsnlfat, bq entsteht 
der phenjlirte Harnstoff. 

Beide sind in Nadeln krystalli sirende feste Körper. 

Das Carhanil(Cyansäurephenyläther),C0NCgH5, ent- 
steht aus dem Phenylaenföl. Es ist eine heftig riechende, bei 
163" siedende Flüssigkeit. 

Sulfocarbanilid, p^tt'mtt/CS, entsteht beim Digeriren 

von Anilin mit Schwefelkohlenstoff: 

C.H.NHj . p^ _ C,H,NH\pq 
CaHgNHa + ''^^ " CgH^NH/^'^ + ^^■ 
Es ist ein in Blättern kryataUiBireuder, bei 144" schmel- 
zender Körper, welcher mit Qnecksilheroiyd digerirt den 
Schwefel gegen Sauerstoff austauscht und Carbanilid bildet, 
mit concentrirter Salzsüure erhitzt Su]focarbanil liefert: 

c'h NH/^^ + HCl = CgHgNCS + CgH^NHaHCl. 

liTit Ammoniak nnd Bleioiyd digerirt wird der Schwefel des 
Snlfocarbnnilids dnrch die Gruppe NH ereetzt, es wird also ein snb- 
stitairtes Gnaiiidin erzengt: 



c'g='JJg^C(NHJ DiphenrlgnaDidin (Schp. 147»). 
Wird daa Salfocarbanilid dagegen mit Anilin nnd Bleioyyd digerirt, 
so wird der Schwefel dnrch die zweiwerthige Gtnjipe CgHs'N^ ana- 
getaiucht, also: 

c'h'nh/™*'»^' Triphenjlguanidin (Schp. U3») 
gebildet 

Sulfocarbanil oder Phenylsenföl, CgHjNCS, ist eine 
ferblose, dem Seniol ähnlich riecbende, hei 222" siedende 
FlÜHaigkeit, die auch in ihren Reactionen sich den SenfBlen 
analogr verhält. 

In gleicher Weise Bind Änilide bekannt, welche die Reste 
der Oxalsäure, der BemsteinsÜure, ÄepfelBSure, Weinsäure etc. 
enthalten. 

Endlich kaiin der Amidwasserstoff durch den Benzolrest 
gelbst vertreten sein. So erhält man beim Erhitzen von Anilin 
mit salzsaurem Anilin: 

C«H . 

C.Hs^N Diphenylftmin, | 

welches bei 54" Bchmilzt, bei 310" siedet und basisohe Eigen- 
schaften besitzt, sich also mit Säuren zu Salzen vereinigt. 
Auch das Tripheuylamin, (C„H5)3N, bei 127" scbmekend, 
ist bekannt. 

Dem Wasserstoff des Benzolkerus im Anilin kaim 
natürlich Biit Leichtigkeit jedee Element und jode Atom- 
gruppe Bubstituirt werden, welche in das Benzol seihst ein- 
treten. Wir stehen hier wieder stets mehreren Isomeren gegen- 
über, je nachdem die substituirenden Atome oder Gruppen 
neben das Amid sich lagern, oder durch ein H, oder durch 
zwei H davon getrennt sind. 

So kennt man Chlor-, Brom-, Jod-, Nitramline, AnilinsulfoBänre, 
dann Di- und Trichlor- [resp. -brom-, -jod- etc,) Aniline, meist in 
mehreren Modificationea, 

In diesen substituirt-en Anilinen kann der Wasserstoff 
des Amids auch noch ausgetauscht werden, z. B. Chloracet- 
onilid etc. 

Wenn im Benzol zwei H durch die Äinidogruppeu ersetzt 
sind, ao sind ebenfalls drei isomere Verbindungen möglich, 
welche unter dem Namen 
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Diamidobenzol oder Phenylendiamin, CgH4(NH2)a, 
bekannt sind. Sie besitzen alle basische Eigenschaften und 
verbinden sich mit zwei einbasischen oder einer einbasischen 
Säure zu Salzen. In ihnen ist sowohl der AmidwasserstofiF 

als auch der BenzolwasserstofF vertretbar. 

a) 1 . 2 schmilzt bei 102 ^ siedet bei 252«; /?) 1 . 3 schmilzt bei 
63 ^ siedet bei 287 <>; y) 1.4 schmilzt bei 147 », siedet bei 267«. 

Die Orthodiamidoderivate der Kohlenwasserstoffe bilden beim Er- 
hitzen mit organischen Säuren unter Wasserabspaltung die sog. Ami- 
dine, beim Erhitzen mit Aldehyden Aldehydine, z- B. CeH4(NH2)2 

+ CHg . COOH = CßH^/^^C . CHo. Aethenylphenylenamidin, 

CeH4(NH8)8 + CHg . CHO = deH^/ÄcH . CH8)2, Phenylenalde- 

hydin. 

Triamidobenzol, C.HsCNHg)., durch Beduction von Dinitranilin 
erhalten, schmilzt bei 103 ^ siedet bei 330 ^ 

Zwischen dem Nitrobenzol und dem Amidobenzol steht 
eine Reihe von Körpern, die sowohl durch theilweise Beduction 
des Nitrobenzols, als auch durch Oxydation des Amidobenzols 
entstehen. 

Es sind, wenn wir vom Nitrobenzol ausgehen: 

CeHßNOa Nitrobenzol 



CeHgNOa 

anrN 



L®^^ ' ^0 Azoxybenzol 

{ 



^CeHg-N 

** ^ II Azobenzol 
CeHß N 

CnH» NM TT 1 1 1 

cIh^-NH Hydrazobenzol 

■^^_^^-_~ ^ Amidobenzol, Anilin. 



Diese intermediären Verbindungen werden Azoverbin- 

dungen*) genannt. In den Azoverbindungen sind also zwei 

Benzolreste durch zwei Stickstoffatome mit einander verkettet. 

C H "N\ 
Das Azoxybenzol, p^TT^-ir/ö oder Cj2^ioN2^> entsteht, 

6 6 

wenn man Nitrobenzol mit alkoholischem Kali kocht. Es kry- 

*) Der Stickstoff wurde bekanntlich von Lavoisier Azote genannt, 
von welchem Worte die beiden Silben Azo hergeleitet sind. 



Dinzobenzol. 

Btallisirt in gelben, glänzenden, bei 36" Bclimelzendon Nadeln, 
Igt mit Salpet«raS,tirG Nifcroproduote und wird durcli Re- 
daction in Azobenzol und Hjdrazobenaol übergeföiirt, 

C„Hg"N=N"CeH5 oder CijEmNj, entsteht 
durch Destination von Nitrobenzol mit alkoholischem Kali. 
Es ist eine in grossen gelbrothen Blättohen krystallisirende, 
schmelzende Substanz, welche mit Salpetersäure Nitro- 
producte liefert. 

Hydrazobenzol, CaH^-NITNirCaHj oder C^Hj^N,, 

entsteht durch Einwirkung von Schwefelammonium auf Azo- 

benzol. Es krystalliaixt in farblosen, bei 131" scbmelzendeo 

Tafeln. Durch Oxydationsmittel geht es wieder in Azobenzol 

är, durch Eeductionsmittel in Aniliu. Duruh Säuren geht 

sofort in eine mit ihm isomere Substanz, in Benzidin über 

CH"NH ' ^^'"^^^ ''"^^ ""^ Dinitrodiphenyl ^ g -j^q^ 
durch Eeduction mittelst Schwefelammonium entsteht. Dieses 
bei 118" schmelzender, in silberglänzenden Blättchen 
kiystalÜBirender Körper mit stark basischen Eigenschaften. 

Äehnlich dem Äzobenzol constitidrt ist eine grosse An- 
Kahl von Verbindungen, in welchen mit dem Benzolrest C^Hj 
zwei durch doppelte Bindimg unter sich vereinigte StickstofF- 
atome zuBammenhüngen; CgHg~N^N~, die sog. Diazover- 
bindungen. Das Äzobenzol würe dann nur ein besonderer 
Fall in dieser Verbindungsklaase, in ihm ist die freie Affinität 
am zweiten Stickstoff durch den Benzolrest gesättigt. 

Leitet man in eine alkohoUsche Lösung von Anilin sal- 
petrige Sfiure, so entsteht zuerst Diazobeuzolanilid, 
CgHj"N^N~NH. C^iHj, bei weiterer Einwirkung oder bei An- 
wendung von salpetersaurem Anilin entsteht salpetersaures 
~" zobenzol, C3H5"N=N"N03. 

2 C^H^NHa + HNO, = C^H^'N^N-NHCaHb + 2 H^O 
OgH^NHj . HNOg + HNO3 = CgH,"N=N~N03 + 2 H2O. 

Ea werden also durch die Einwirkung der salpetrigen 
Säure beide Amidwasserstoffe eines AnilimnolecÜls durch zwei 
Affinitäten eines Stick stoffatoms ersetzt, während die dritte 
Affinität des Stickstoffs frei bleibt. 
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Ebenso wie d&e Anilin wlbst bilden auch die substituirten 
Aniline, Cbloramlin etc. unter dem EUnfluas der salpetrigen 
Säure Diazo Verbindungen. 

Die DiaKO Verbindungen sind unbeständige, beim Erhitzöi 
oder Schlagen heftig explodireode Stoffe, welche beim Er- 
wärmen mit WsBser unter Sticketoffentwickelung ein Phenol 
liefern : 

CgH^Na . NO3 + HjO = C,HsOH + 2 N + HNO3 , 
beim Kochen mit absolutem Alkohol fBr die beiden N-Ätome 
H einführen: 

CflHjN^ . NO3 + CjHjOH = C„Hg + 2 N + C^H^O + HNO3, 
endlich beim Kochen mit Chlor-, Brom- oder Jodwasserstoff- 
saure die beiden Stickstofiatome gegen Cl, Er oder J aus- 
tauschen: 

C„HjN2 . NOg -I- HCl = CflHjCl + NHO3 -f 2 N. 

Man kann demcach mittelst der DJasoverbinduDgen die Amido-, 
bez. die Nitroverbindtingen der aramatischeD Stoffe kicbt in die 
Hydroiyl-, Chlor-, Brom- etc. Verbindungen übarffihreii. 

Der Uebergaag des Anilina (nnd aller Amidderivato der aroma- 
tischen Verbindungen) in Diazokijrjier nnd der laichte Zerfall der 
letzteren unter Stickgasontwickelune ist ein ProceBS, den wir bereits 
beim Ammoniat kennen gelernt haben, nur dass dort diese beiden 
Reactionen zu gleicher Zeit verlaufen. Bekanntlioli zerfallt das ssl- 
petrigsanre Ammeninm (d. h. Ammoniak + salpetrige Säure) beim 
Erwärmen in Stickstoff nnd Wasser: 

NHa + HNO^ = N, -f 2 H,0. 
Vergl. auch S. 42 über die Wirkung der salpetrigen Säure auf die 
Aminbascn. 

Wird Diazobenzolnitrat mit saurem schwefligsaurem Ka- 
lium erwärmt, ho erhält mau eine Verbindung C^HgN^HjSOjK, 
in welcher die Gruppe SOjK durch H ersetzt werden kann. 
Der resultirende Körper ist das erste Glied einer Eeihe von 
Körpern, deren Constitution CgH^NH NH^ ist, also Derivate 
des nicht bekannten NH2"NHg, die stark basische Eigenschaften 
besitzen und wie das Ammoniak sich direct mit Säuren ver- 
einigen. Sie heisBon Hydrazinverbindungen (vergl, S. 42). 

Ebenso wie aus den nitrirten Benzolen durch Eeduction 
die Amidoderivate dargestellt werden , so kann das einfach, 
zweifach und dreifach nitrirte Phenol in die entsprechenden 
Amidokörper übergeführt werden: 



CyanbenEol. 

Mononitrophenol, CgH^CNOj)OH in 

ÄmidopLenol, CgH^(NHj)OH, 
Dinitrophenol, CgH3(N0a)20H in 

Amidonitrophenol, CgH^CNOgXNHjJOH 

und DianddoplienDl C,Ha(NHa)aOH, 
TrinitropLeuol (PikriiiBäure}, CbH2(N02)30H in 

Dimta-oiunidoplienol (Pikraminsäure), CgHg(N0j)g(NH2)0H 

imd Triamidophenol (Pikraniin), Cjl4(NH2)30H. 

Wie von den Fettkörpem zwei Cyanide bekannt sind, 
von denen das eine den EohleustofF des Cyans, das andere den 
Stickstoff desselben am Koblenstoff des Fettkörperrestes ge- 
bunden hält, so leiten sich auch vom Benzol zwei Cyanderivate 
her, Cyanbenzol oder Benzonitril, CgHs^CN und Ibo- 
cyanbenzol CgHjT^fC. Das Cyanbenzol wird durch Destil- 
lation dca Benzamids (a. später) mit Phosphor säureanhydrid 
erhalten, daher sein Name Beziznnitril; 

CgH^CONH^ = CgHgCN + H^O. 

Es entsteht aach durch Erhitzen von BenzoSsänre C,UeCOÜH 
mit SnlfocyaDkalinm : 



2) C,HjCOjI 



+ HCNS = 



Beim Erhitzen mit Alkalien verwandelt ea sich unter Auf- 
nalune der Elemente des Wassers in Carbosylbenzol (Benzoe- 
aäure) und Ammoniak: 

CgHj'CN + 2 HjO = CgHj'COOH + NHg. 

Es ist eine nach bitteren Mandeln rieuhende, bei 191* 
siedende, farblose FlösBigkeit, die durch Salpetersäure nitrirt 
werden kann. 

Das Isocyanbenaol, CgHg.NC wird dargestellt duroh 
Digeriren von Anilin mit Chloroform unter Zusatz von Ea- 
liumhydrat: 

CflHjNHj + CCljH = CaHs^NC + 3 HCl. 

Das Ealiumhydrat dient nur zur Beschleunigung der 
Eeaction, Durch Säuren wird es unter Aufiiahme der 
jnente des Wassers zersetzt zu Anilin und Ameisensäure: 
CgHjNC -)- 2 ILjO = CjHjNHj + CHjOj. 
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Eb ist eine höchst widerlich riechende, bei 160" unter 
theilweieer Zersetzimg siedende farblose Flüssigkeit. 

Durch Eiswirkiuig von PCI, auf Benzol io hoher Temperatur 
erhält man unter HCl Abspaltung dia Verbmdong CgH^FCl,, Fhos- 
pbenvlchlorid, welches anrch Wasser zn phosphenrliger Same, 
CaH^rBiO,, zersetzt wird. Es Ttrebigt sich mit Chlor dirsct eq 
rhoBphenvItetrachloriil, CgUäPClj, das BeinerseitB doroh wenig 
Wasser zn Phospbonrloxychlorid, CgH.POC],. durch viel Wasser 
zu Phosphenylaänre, C,H,PO,Hi, zeraetzt wird. Die Phosphenyl- 
säare oder Fhon^lphosphiosäure entspricht der HethylphosphinBäure 
(vorgl. S. 63), wie auch daa Pbaii;ihenylchlorid dem Methyl phosphin 
entspricht, nur daea der Wasserstulf desselben durch Cluor auBge- 
tauficht ist 

Dos Phenviphusphin, C.HjPH,, ist aus dem Phosphenyl- 
chlorid mittelst JodwaaserBtofTgas zu erhalten. 

Von Metalldetivaten des Benzols ist nur das Queck- 
silberphenyl, (Cf^Tig^Kg, bekannt, welches durch Einwirknug 
von Natriumamalgam auf Brombenzol darstellbar ist. Ea ist 
L-ine hei 120" schmelzende Substanz, welche leicht das J~ 
gegen andere (rmppen auszutauschen vermag. 



TolDOl. 

Wir haben bis jetzt diejenigen Derivate des Benzols ken- 
nen gelerat, in denen der Wasserstoff des Benzolkems durch 
Halogene oder durch Ätomgruppen, welche Sauerstoff, Schwefel, 
Stickstoff enthalten, ersotat sind. 

Endlich gelangen wir zu derjenigen Art von Substitution 
im Benzol, durch welche die Reihen der aromatischen Körper 
ebenso wie die der fetten Körper angebaut werden, zur Sub- 
atituirong von KohtenwaBseretofiresten, eines Methyls oder eines 
einwerthigen Abkömmlings des Methyls filr je ein Wasaeratoff- 
atom des Benzols. Betrachten wir zuerst die zwei einfanheten 
Fälle, diejenigen nämlich, wo an die Stelle eines H ein Uethyl 
CH3 und ein Aethyl CjH^ in den Benzolkem eingetreten sind: 
CßH^-CHg imd CgHi-CaHs. 

bi diesen Verbindungen haben wir die beiden Hauptgat- 
tungen der organiachen Verbindungen, die Fettkörper und die 
aromatischen Stoffe, zu gleicher Zeit vertreten. Alle Derivate, 
welche durch Substitution für den Wasserstoff im Benzolrest« 
selbst entstehen, werden die Charaktere der faromatisohen 
Körper besitzeu, sie werden wahre Homologe der entspreohen- 




Tolnol. 

■'den Benzolderivat« sein. Dagegen werden alle Derivate, 

welche durch Substitution für den Wasserstoff des Methyls 

loder Aethyls entstehen, die charakteristischen Eigenschaften 

[der Fettkörper an sich tragen, sie werden aromatisohe Körper 

ir insofern sein, als in ihnen der Benzolrest mit seinen leicht 

i Bubatituirenden Wasseretoffatomen noch vorhanden ist. Wir 

■ WoUeo gleich Beispiele anführen. Im Methylbenzol, C^Hg-CH^, 

■ entsteht durch die Einwirkung von Chlor ein monochlorirtes 
ItSubstitutionsproduct, das Chlor kann entweder in den Eenzol- 
Breet eintreten, um die Verbindung C^H^CLCH^ zu liefern 
T (wenn wir die drei möglichen Isomeriefalle flir Jen Äugen- 
r blick ausser Acht lassen). Ein solches Chlorid hat alle cha- 
P Tftkteristischen Eigenschaften des Monochlorbenzols, das Chlor 
[ iet des doppelten Äustanaches wenig fähig, weder Kaliumbydrat 
I noch Silheroxyd vermögen es iii Hydrosyl umzusetzen, auch 

'i Ammoniak wird ihm nicht die Amidogruppe substitiiirt. 
Dagegen hat der Körper CgHg.CH,CI alle Eigenschaften eines 
Chlorids aus der Reihe der Fettkörper. Das Chlor ist des 
doppelten Austausches fähig, es kann leicht durch Hydroxyl 
auBgetauscht werden, wenn man Ealiumhydrat oder Silheroxyd 
einwirken lässt, es kann femer leicht in die Amidogruppe 
umgewandelt werden, wenn das ClJorid der Einwirkung von 
Ammoniak ausgesetzt wird. Ebenso wird durch Substitution 
eines Hydro^le filr Wasserstoff im Benaolkem , z. B. 
CgH^COB^.CBig, ein Phenol entstehen, dagegen für Wasser- 
stoff im Methyl (CgH^ .CH^OH), ein Alkohol etc. Man be- 
zeichnet den Benzotrest als Kern, die Methylgruppe oder 
Aethylgruppe etc. als Seitenkette. 

Wir haben also bei denjenigen Benzolderivaten, welche 
Seitonketten enthalten, stets zwei sich streng scheidende Clmp- 
1 Verbindungen zu ti-ennen, diejenigen, welche durch 
Austausch des Wasserstoffs des iBenzoIkems entstanden sind, 

ind die anderen, bei denen der Austausch in der Seitenkette 

tattgefunden hat. 

Durch Substitution von Kohlenwasserstoffresten für Ben- 
lolwasseratoff können folgende Verbindungen erhalten werden; 
kethylhenzol C^Hg'CHj = C^H^ 

"methylbenzol (3 laomer«;) C^H^CCHs),! _ - „ 

Lethylbenzol C9H5C3H5 / " ""»"lo 
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(3 Isoraere) CflHjCCHg), 
(3 Iflomere) C«Hi^^ 




(2 Isomere) CgHs'CgH,») 

(3 Isomere) CgHjCCHg), 1 

i Isomere) CflHjCCHa)^ .CjHg 
(3 Ifiomere) C^R^(C^S^)^ \=^ C,„ 

(6 Isomere) G,H^ . CH^ . C3H, 
(4 Isomere) CgH^ . Cß^ ••) I 

a KohlenwaBseretofF CjHg giebt, gielil 



Trunelhylbenzol 
Methyläthylbennol 

Propylbenzol 

Tetr &meth jl benzo 1 

Diraethy 1 äthylbenzol 

Diftthylbenzol 

Metbylpropylbenzol 

Butylbenzol 
wäbrend es also niu 

es deren vier von der Formel C^Hj,,, deren 8 von der Forme! 
CgHjj, deren 19 von der Formel Cj^Hj^, und ea wUcbBt die 
Anzahl der Isomeren bei höherem Kohle nstoffgehalt ansaer- 
ordentlich Bchnell. Ferner steigt die Zahl der IsomerieRllle 
sehr hoch, wenn in einem der höher eonstituirten Kohlen- 
waeserstofie eine weitere Substitution des WasserstoSs durch 
Chlor, Hydroxyl etc. statthat 

Von der fast unendlichen Zahl von VerbinduBgen, die uns 
so in der Perspective erscheinen, sind nur verhaltniaBmäsaig 
wenige bekannt, namentlich in den höheren Reihen, 

Methylbenzol, Tolnol, CoHg'CHs oder CjHg. Gleich- 
zeitig mit dem Benzol bilden sich aus vielen organischen 
Stoffen bei sehr hoher Temperatur methylirte Benzole, sowohl 
Monomethyjbenzol, als Dimetbylbenaol , als auch Trimethyl- 
benzol etc. etc. Diese methyürten Benzole werden durch frac- 
tionirt« Destillation sowohl vom Benzol, als auch von einander 
getrennt. 

Das Tuluoi gleicht io seinen physikalischen Eigeuschaften 
vollkommen dem Benzol, es ist ein farbloses, wie das Benzol 
riechendes Oel, das bei 111" siedet, aber unter 0" nicht fe 
wird. Man kann das Toluol aus dem Benzol künstlich 



•) CaH,-CH,"CH,"CHa und C,H," 
Isopropylbenzol. 

") 1) CbHj . CHj . CH, . CH, . CH„ 



^ 



, Prapylbeiixol und 






yCHa 
cfCH,. 




Etellen, wenn man Monobrombenzol imd Jodmeihyl mischt 
mit Natrium da.» G-emenge digerirt; 

CgH^Br + CH3J + Nfta = CgHg-CHj + NaBr + NaJ. 
Diese Reaction ist geeiguel^ aua dem Benzol irgend einen 
liölieren, aromatischen Kohlenwasserstoff darzustellen, wir brau- 
cLen mir statt des Jodmethyk Jodäthyl anzuwenden, um Aettyl- 
benzol, oder Jodpropyl, um Propylbenzol oder Isojodpropyl, 
nm Isopropylbenzol zu erhalten ; femer können wir das aus 
, dem Benzol erhaltene Toluol in ein Bromtotuol verwandeln 
L nnd dieses durch Jodmethyl in Dimethylbenzol überführen etc. 
I Durch oxydirende Mittel geht das Methyl des Toluols in 

I Carboxyl COOH aber. Aber nicht nur, wenn die Seiteniette 
Methyl CHj, sondern auch wenn sie ein Derivat des Methyls 
mit höherem Kohlenstoffgehalt ist, wird sie in Carboxyl ver- 
wandelt. So z. B. liefern Methylbenzo! CnKgCHg und Aethyl- 
benzol CBHgCjHg dasaelbe Carboxylbenzol CgHg'COOH (Benaoe- 
Bäure). Es bildet die Oxydation der aromatischen Kohlen- 
I Wasserstoffe daher einen sicheren Anhaltspunkt zur Erkennung 
der Anzahl der durch Kohtanwaaserstoffreste vertretenen H im 
Benzolkera dar, z. B. C^H^^, welches beim Oxydiren CgHsCOOH 
liefert, kann nur Aethylbenzol sein, dagegen mnss es, wenn es 
CaH^(C00H)2 liefert, Dimethylbenzol sein. 

' wirkt auf Toluol in der Kalte so ein, daas es 
des Kernes ersetzt (C^H^Cl . CHg) , in der Hitze 
dasa es Wasserstoff der Seitenkette austauscht; 
l(C£,H5,CHaCl). 

Als Chlorderivate des Toluols sind bekannt: 



305 ^H 

>t und ^H 



CgH.Cl . CH, v^gn-i,!, 

Hgnooblortaluol Siohlar 

C.HC1. . CH. 
"- — '•'-tolaol 




CbH.C1, . CH, 



CaClg.CH, 



C,H,C1, . CH, 

frlcblorulnul 



, . CHCl, 
TtÜWÖrbsonlo"- ■■ 

C,H, . CGI. 

Pben^loblororann 

C,H,Ct, . ^.^J], 
TrtohlarpheDjlohlararoi 



C,H,C1 . CH,C1 
CblotboitTlDblorid 

CgHCI. . CH,C1 

Tetreoblorbeiuilold orl d 

CgH.Cl . CHCL, 

HouoDblorbaniiilchlarid 
CaHCl. . CHCl, 



ilorid 



:hlorbe 
C,H,CI . CGI, 
.cblarphenrlcblorofann I 

1. CgHCl, 

TetrachloTihei 



c,e.cij . CHjCi 

nioblorbmiTlchlurid 
CbCI, . CH,GI 

PentSDblaTbeuijloliI orld 
CjH.CI, . CHCL 
IHeblorbenuloUDrld 
C,CL . CHCL 

PeDtBeUortwDEildilarid 



Dazu sind fast yon jedem dieser Chlorderivate mehrere 
Isomere bekonnt, z. B, alle drei dea MonocUortoluolB, und wir 
sehen schon hier die Mannigfaltigkeit der DoriTate ins Unge- 
heure steigen. 

Leitet man in abgekfihltes Tolnol Chlor ein, so erhält man die 
gechlorten Tolaole, das Chlor ersetzt Wasserstoff in dem Benzolkern. 
Leitet man dagegen Chlor in siedendes Tolaol ein, ao ersetzt das Chlor 
WaBBeratoff im Metbjl, es tritt in die Seitenliette ein. Je nach der 
Dauer der Einwirknog erhält man die Mono-, Di-, Trichloride o. b. w. 
Leitet man jedoch Chlor in mit Jod TerHetztea Tolool ein, so daas also 
eigcatlich das Chloriod JCl, wirbt, so erhält man aach in der Siede- 
hitze nur gechlorte Tolnole, das Chlor tritt nur in den Benzolkern ein. 

I. s) Monochlortolaol, CgH.Cl.CH3. Es sind alle drei Iso- 
meren bekannt. Die Ortho- und die Hetaverbindung sieden bei 156°, 
die Faravetbindnng bei 160". 

1. b) Beazylchlorid, Cgllg . CHgCI, durch Einleiten von 
Chlor in siedendes Toluol, oder auch durch Einwirkung von 
Saksäure auf Benzylalkohol, CgH(.CB^OH (e. später) er- 
halten, bildet eine farblose, bei 176" siedende Flüssigkeit. 
Durch Oxydation geht es in BenzoSaäure^ CgIIj . CO3H (b. später) 
über. 

Wird ein Gemenge von Benzylchlorid und Benzol mit 
Äluminiumchlorid erwärmt, so erhält man unter Salzsäureent- 
wickelung das Benzylbenzol oder Dipheny imethan, 
CgH5.CHg.CgH5, eine in Nadeln kry stall isirende, angenehm 
riechende, bei 26" schmelzende und bei 261** siedende Masse. 
Durch Oxydation geht es in Benzophenon, CgHsCOOgHs (s. später) 
über. 

Diese Eeactdon erstreckt sich aaf alle Chloride der Fettkörper 
und deijenigen aromatiscben Verbindungen, welche dos Chlor in der 
Seitonkotte Dsaitzen. Wird ein aolches Chlorid mit irgend einem aro- 
matdschen Kohlen Wasserstoff gemen^ und mit Älamininmchlorid ver- 
setzt, BO entsteht unter Salzsäurcentwickelnng eme Verbindung der beiden 
organischen Stoffe, ohne dass das Alnminiumcblorid an der Reaction 
sidi betheiUgt. 

So giebt Chlonnethyl mit Benzol (bei Znsatz von Alurainiura- 
ehlorid) Toluol, aber auch üimetbylbeozol, Trimethjlbenzol etc.: 
CHoCl -t- C.H, = CH, . C„H, + HO; 
2 CH,C1 4- C,Hg = CgH, . (CHj), + 2 HCl etc., 
Chloroform giebt nnter gleichen Bedingungen mit Benzol Triphenyl- 
methan CH(CaH|,)a, Aoetylchlorid girf)t mit Benaol Acetophenon 
CgH, . CO . CHa u. s. w. 

2. a) Dichlortoluol, CaHsCls-CH,. entsteht durch Einleiten 
von Chlor in mit Jod versetztea Toluol. Es siedet bei 190° und gebt 
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dnrch Behandlnng mit i 
C,H,C1, . COOH, aber. 

2. b) MoEOchlorbeozylohlörid, CaH.Cl. CHjCI, wird durch Ein- 
leiten TOB Chlor in mit Jod Teraetztes BonzjlcUIorid, oder darch Ein- 
loten TOD Chlor in aicdeodes CUortolaot erhalten. Es siedet bei 214". 
Durch Oxydation gebt es in Chlordracjlsäaro über. 

2. 0] Benzaichlorid, C,H..CHClj, entsteht entweder dnreh 
Einleiten von Chlor in siedendes Tolaol, oder durch die Einwirkung 
Ton FhoBphorpeDtaehlorid auf den Eenzylaldehjd fBittormandelöl) 
C,Hj.CHO. Es siedet bei 307". Dnrch Oiydation wird ea in Ben- 
aofiBauTB, CgH, . CO,H, TCrwandelt. 

3. a) Trichlortotnol. CbHL,C1s . CHj. wird dnrch Einleiten Ton 
Chlor in mit Jod versetztea Tolnul erhalten. Es siedet bei 23&° und 
■wird durch Oxydation in Trichlordracylsäure, CjHjCla . COjH, über- 
gefahrt. 

3. b) Dichlorbenzylchlorid, CamClj .CHjCl, wird dnroh 
Einleiten von Chlor in mit Jod versetztes Benzylchlorid, oder dnrch 
Einleiten von Chlor in siedendes Dichlortolnol enialten. Es siedet hei 
241 ' und geht dnroh Oiydation in DichlordracytHänre, CoHjCl. . CO.H. 
aber. 

Wir wollen damit die Darstellungsweise der Cblorsubstitutions- 
prodnote des Toluols achliessoo, weil wir jetzt die Art der Brzeogung 
aller übrigen Prodncte leicht ableiten kennen. 

Es entsteht also durch Einleiten von Chlor in siedendes Tolnol 
je nach der Dauer der Einwirkung entweder CjHj . CH,CI oder 
CgH, . CHCl, oder C,Hs . 001^. Wird statt des Tolnols ein chlorirtes 
Toluol angewendet, so erhält man die v^eiteren gechlorten Froducte, 
also ans Monoehlortoluol C„H,C1 . CH. erhält man C,H,C1 . CH„CI und 
C,H.C1 .CHCl, and C.H.CI . CGI,, aue Dichlortolnol CM.CL . CH„ er- 
hält mau C^aCl, . CH,C1, C.HjCl, . CHCl, nnd C,H,C1, . CGI, n. s. w. 
Han kann alao stets das Chlor in die 8eitenkette des Tolnols nach 
Belieben einführen. Ebenso leicht lässt sich aber das Chlor in den 
Benzolkem einführen, wenn man entweder hei der Operation das 
ToIqoI abkühlt, oder es mit Jod mischt. Auf diese Weise erhält man 
Toluol: 

CACLCH,; CuHbGI^.CHs; GsHäCI, , CHj etc. 
lAufl Benzylchlorid C,Hs.CH,Cl erhält man: 

CbH.CI.CHXI; CgHaClj-CHjCl; CjH,Clä . CH,C1 etc. 
.Ans Benzaichlorid C.H,CHC1, erhält man ; 

CgH.Cl.CHCI,; CbH,C1,.CHC1s; CaH^CIa . CHCl^ etc. 

IL 8. f. 

Aehnlich wie das Chlor wirken Brom und Jod auf Toluol 
WH, die vielen Brom- uud JodderiTate des Toluola gleichen 
I den Chlorderivaten und können daher übergangen werden. 

Doch die Nitro derivate des Toluols müssen wir etwas 
B'sSher anführen. Es sind nach der Theorie drei Mononitro- 
Wderivate möglich, in welchen die Nitrogruppe im Beuzolkem 
Kjich befindet. Alle drei sind dargestellt worden, und zwar 
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erhält man zwei von Utnen durch die Einwirkung von Sal- 
petereäure auf Toluol, von denen die eine flüssig ist (flnsaigea 

Nitrotoiuol) , die Constitution ^B-f^Jofa' besitzt, bei 223° 
aiedet und durch Kochen mit ChroniBänrelosung vollständig 
zerstört, mit verdünnter Salpetei-silure dagegen zn Orthonitro- 
benzoeaäure oxydirt wird; die andere dagegen ist bei gewöhn- 
licher Temperatur fest, schmilzt hei 54" nnd siedet bei 236", 
hat die Constitution C^H^! j -,n^ und liefert hei der Oxydation 

Nitrodracylaäure •^e^iliro^H' 

Das dritte Nitrotoiuol endlich wird nicht direot durch 
Einwirkung der Salpetersäure auf Toluol erhalten, BOndem 
auf einem Umwoge aus dem entsprechenden Nitronmidotolaol 
(indem dieses in die Diazo Verbindung und darauf in Nitro- 
toiuol übergeführt wird). Es ist bei gewöhnlicher Temperatur 
flüssig, erstarrt aber in der Kalte und schmilzt dann erst hei 
16*. Es siedet bei 231" und hat die Constitution: 

*^6^*{3ChJ- ^M 

Bei der Oxydation liefert es Nitrobenzoesilure; ^^H 

(,T.flNO, ^ 
^«^43 CO,H- 



Alle vier Monohydroxylderivate des Toluola sind 
dargestellt worden, diejenigen, welche das OH im Benzolkem 
enthalten, werden Kresole genannt, während das vierte, wel- 
ches das OH in der Seitenfeette CHj besitzt, Benzylalkohol 
heisst. Der Benzylalkohol ist ein wahrer, primärer Alko- 
hol, er liefert hei seiner Oxydation den Benzylaldehyd 
die Benzylaänre oder Benisoesäure: 
n xt l*-*^ V 1 



CflHgCH:jOH Benzylalkohol (wie CH^CRjOH) 
CflHgCHO Benzaldehyd (wie CH,CHO) 
C^HgCGOH BenzoeaUure (wie CHgCOOH). 
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Benzylalkohol. 

Die Kresole sind Phenole, Zwei von ihnen, das Ortho- 

md das Farakresol, kommen neben Fhenol im Steinkohlentheer 

r. Alle drei verhalten sich in allen ihren Eigenschaften 

B das Phenol. Das Orthokresol schmilzt hei 31 " nnd siedet 

i 185*, das Ketahresol ist flüssig und siedet bei 201", das 

'' Parakresol schmilzt bei 36'* und siedet bei 199". Läset man 

osjdirende Substanzen auf sie (oder yiehnebr auf ihre Methyl- 

oder Essigsäureätber) einwirken, so wird das CHg in Carboxjl 

verwandelt, während das Hjdroxjl unverändert bleibt. Man 

I erhält so Korper von der Zusammenaetauiig C^Hj! i-ini-icr- 

1 Körper verhalten sich zu den Phenolen wie die Glycol- 
^Bfinren zu den Alkoholeu, sie sind zu gleicher Zeit Phenole 

md Säuren, Man bezeichnet sie gemeinschaftlich mit dem 
1 OxybenzoesSuren. 

lenzylalkohol, CgH5"CH3(OH) oder C,HgO. Der Ben- 
zylalkohol entsteht aus dem Benzyl chlor id (welches durch Ein- 
leiten von Chlor in siedendes Toluol dargestellt wird) durch 
Digeriren mit Kaliumhydrat: 

CgHg"CHjCl + KHO = C^BfCn^iOK) + KCl, 
ftfiemer durch Reduction des Benzaldehyds: 

CgHj'CHO + Hj = CflHj'CHjOH, 
{oder duroh Kochen des Benzaldehyds mit alkoholischer Kali- 

2 CgHs . CHO + KHO = CgH, . COOK + C^H^ . CH^OH. 



Alle diese Entatehangsweisen zeigen anfs Deutlichste die Cod- 
Witation des Benzylalkohols. Aus Chlortoluül kann durch Digeriren 
riinit Kalilauge kein Krosol erhalten werden, weil dos im Benzolketn 
lieflndliche Chlor nicht leicht des Austausches fähig ist, dagegen ver- 
hält sich das Benzyk-hlorid in dieser Beziehung wie ein Chlorid der 
FettkQrper. Dann ist der Uebergang des Benzaldehyds in den ent- 
Bprecbenden Alkohol durch Beduetiun ganz analog der Seite 165 er- 
, wShnten Reducirbarkeit aller Aldehyde in ihre Alkohole. 

Der Benzylalkohol ist eine farblose, aromatisch riechende, 
i 207" siedende, in Wasser unlösliche Flüssigkeit. Durch 
alpetersäure wird er zu Benzaldehyd (Bittermandelöl) oxydirt, 
nrch Borsüureanhydrid in Benzyläther übergeführt: 

2 CgH,-cajOH = c'^-cS/*^ + ^^- 

er, Orgin. Chemie. S, AüH. 14 
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Behandelt man den Benzylalkoliol mit gaeföroilger Salz- 
^ure, so wird er in Benzylchlorid, CgHj~CHjCI, verwandelt. 

Von znsammeugeBetzten Aethem des Benzjlalkohols eiod 
erwähnenswerth der 

EHsigBSure-BenzyUtiier, CflHs'CH^'O'CjHaO (Sdp. 210") 
Benzoeaäure-Benzyläther, CgHB~CIl,"0"CjH50 und 
Zimmtsäure-Benzyläther, CBH5"CHa'"0"CoHjO (a. spater). 
Als Benzoesäure- und Zimmtsäureäther komrat der Benzyl- 
alkohol im Perubalsam und Tolubalaam vor. 

Wir habou ausser den drei Ereaalen C,H,L,g und demBenzyl- 
alkohol CjH,CH,OH noch einen fünjtün Korper von 'der Formel C,^0 
kenoeii gelernt, das Änisol, CgH, O CH,, den Methytnther des Fhenob 
(b. 8. 187). 

Benzaldehyd, BlttermandelBI, CgHj'CHÜ oder C^HgO. 
Daa Bittermandelöl kommt nicht fertig gebildet in der Natur 
vor, sondern entat«ht durch eine eigenthümliche Gährung des 
in den bitteren Mandeln enthaltenen Amygdalins, eines Grljuco- 
sids, welcheH durch Wasser in Zucker, Blausäure und Bitter- 
mandelöl zerfallt: 

CjüH^jNOii + 2 HjO = 2 CgHijOg + CNH + C,HgO . 

Das Bittermandelöl wird erhalten dnrch Destillation der bitteren 
Mandeln mit Wasser, wobei es neben der Blansänre mit den Wasser- 
dämpfen überdestillirt and sieh als schweres Oel aas dem Destillate 
absclietdet. Es entsteht ausserdem bei der Zersetzung des Benzal- 
chlorids darcli Sehwefelssore nail beim Erhitzen Ton Benzylchlorid 
mit Bieinitrat. 

Es ist eiue farblose, »turk lichtbrechende Flüssigheit, 
welche nach bitteren Mandeln riecht, brennend schmeckt, bei 
ISO** siedet und in Wasser ziemlich löslich ist. Ea ist nicht 
giftig, während das rohe BittennaJidelöl wegen seines Gehaltes 
an Blausäure giftig wirkt. Das Bittermandelöl zeigt alle iBr 
Aldehyde charakteristischen Eigenschaften : es vereinigt sich 
mit sauren schweSigsauren Alkalien zu kiystallisirenden Ver- 
bindungen, geht durch osydirende Mittel in BenzoBHäore 
über, durch Schwefelwasserstoff in geschwefelten Benzaldehyd, 
CjHgS etc. Durch Phosphorpentachlorid wird es in Benzal- 
chlorid, CgHj'CHClj, verwandelt, d. h. sein Sauerstoff wird 
durch 2 Cl ersetzt. Durch rauchende Salpetersäure wird das 
Bittermandelöl nitrirt zu Nitrohenzaldehyd, CpH^(NOä)"CHO. 
Lässt man es mit Cyankallum vermischt einige Zeit stehen 
so verwandelt es sich in einen polymeren Körper, in Benzoin 
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= 2 C^HgO, welchea in farblosen uad gerachloseD 

I Flamen krystallisirt, in Wasser unlöslicb ist und durch Chlor, 

das ihm awei H entüieht, in Benzil, Cj^Hj^Oj übergeführt 

wird. DoH Benzil geht durch WaaseratofT wieder in Beuzoin 

, über, durch alkuholischu Kalilösung in Benzilsäurs, Cj^Hj^O,. 

CiiHiuOs + KHO = CjjH^jKOj. 



Die CoDstitatio)] dieser Körper i) 
C,Hj . CO . CH(OH) . CjHj 



wahrscheinlich: 
CgH^ . CO . CO . C,H| 



Dorch Reduction mit Natrlamainalgain oder mit Zink und Salz- 
iilAure gebt dos Bitterinandeläl in sein Finakon (S. 102) Hydroban- 
zoin C„H,jUa = CgHä . CH{UH) . CHtOH) . CjHj über, welohes bei 
134" schmelzende Tafeln bildet and durch Uiydatlun sunächst za 
Benzois and Benzil, schliesslich in Benzogsänre nbergefühit vird. 
Wie alle Pinakone spaltet das Hjdrobenzoio leicht Wasser ab nnd 
geht in das Finakolin Ci,Hi,0 (bei 131° schmelzend) über. Anderer- 
seits kann das Benzol durch Zink und Salzsäure ebenfalls in 
ehier Verbindung C^^ü,,0, DesoijbeDZuin (Phen jlbenzylketon), 
C^5 . CO . CHj . CgHj (üohmii. üb") redneirt werden. 

Neben dem Hjdrobenzaün entsteht jedoch bei der Reduction des 
Bittermandelöls eine isomere Verbindung C,(H„0,, laohydroben- 
zoia. welche ebenfalls leicht Wasser abspaltet nnd in C,,H„0 (bei 
102° Bohmelzend) übergeht. 

Durch die Einwirkung von Ajiunoniak wird das Bittermandelöl 
in Hydrofaenzamid Cj^UiaNg (bei 110" schmelzende Octafider) Qbe:^ 
geführt, welcbes beun Kochen mit Alkalien in das isomere stark 
basische Amariu (bei 100° schmeizende Prismen) und bei der Destil- 
latioD in ilas gleichfalls isomere Lophin aj,H,aN, (bei 270" aohmet- 
zende Nadeln) äbergeht. 

Das Bittermandelöl Tereinigt sich femer mit Btausanre zn dem 
Nitril dar PheDylglycolsänre CjHs .CH(OH).CN, welchaa durch Ara- 
nianiakleiebtindasNitrilderPhenyIamidoessigsäureC,Ht.CH(NHe).CN 
übergebt Beide Nitrile können durch Salzsäure laicht in Fbauyl- 
glycolaäure C^U^ . CH(OH) . CO,H. bez. PhunjlamidoesBiBaaure 
CjH, .CHi.NHJCU;,H übergeführt werden. 

Durch Einwirkang von Natrium auf Bittermandelöl entsteht 
durch Auseinanderlagemng zweier vom Sauerstoff befreiter Moleoül- 
reste das Stilben, C.^H,, = CJS^ . CH=CH . C.Hj, aUo ein Aethylen, 
in welchem zwei H durch zwei Benzolrestu vertreten sind (Diphenyl- 
äthylen). Dasselbe erhält man auch durch trockene DestiUation des 
Benzylsulfids (CaH,CHj),S. Es krystalliairt in farblosen, dBnnen 
Blättchen, die bei 120° schmelzen. 

Benzoggäore) Acidum hemdicum, CgHg'COOH. Die BenzoS- 
Bllure ist die erste aromatische Carhousäure, welcher wir be- 



gegaeo. Wir haben zwar echou gesehen, dase die Phenole 
durch Eintritt der Nitrogruppe sBureartigeo Charakter anneh- 
men. Doch werden wir unter den aromcitiBchen Körpern einer 
grossen Anzahl wahrer Carbonsäuren begegnen und wollen 
hier vorauflschickeu, daas sich diese in jeder Weise wie die 
Säuren der Fettreibe verhalten. 

Der Wasserstoff des Carboxyls ist leicht vertretbar durch 
Metalle, es ist also auch eine aromatisi^be Säure, welche ein 
Carboxyl als Seitenkette enthält, einbasisch, eine Säura, 
welche zwei Carboiyle enthält, zweibasiscb etc. 

Die aromatiBcheu Carbonsäuren köimen das Hydroxyl des 
Carboxyls austauschen gegen Chlor, Broni, Jod (Säurechloride 
etc.), gegen NHj (Ämide), gegen einen SSurerest (Anhydride), 
sie können durch trockene Destillation mit einem ameisen- 
sauren Salz in ihren Aldehyd, mit dem Salz einer anderen 
organischen Säure in ein Keton übergeführt werden. Als 
aromatische Säuren hingegen gestatten sie leicht die Einftih- 
rung von Chlor, Brom, Jod, der Nitrogruppe und der Amido- 
gruppe in den Benzolkem und liefern daher eine grosse Zahl 
von Derivaten, von denen immer mehrere isomere existiren 



Die Benzoesäure kommt im Benzoeharz und anderen 
Harzen vor. Sie entsteht durch Oxydation des Toluols und 
des Bittermandelöls, ferner aus Brombenzol durch das gleich- 
zeitige Eiuwirkenlasseu von Natrium und Kohlensäure: 
CgHsBr + Na^ -i- C0„ = CgH^'COONa -f NaBr. 

Sie wird gewähnlich entweder dorrh Erhitzen des Benzogharzes 
dargestellt, wobei sie sublimirt, (Darstel längs weise der nfficiuellen Ben- 
zogaänre) oder darcb Zersetzong der im Ham der PSanzeafresser vor- 
kommenden HippurBaiiro (s. später), welche beim Kothen mit Säuren 
in GlycoeoU und Benzoesäure zerfallt, oder endlich durch Erhitzen von 
Benzotricldorid CgHs . CClj mit Wasser. 

Die Benzoesäure stellt farblose, dünne, glänzende Blätt- 
chen dar, von schwach aromatischem Geruch und saurem Ge- 
schmack, schmilzt bei 120", siedet bei 249", sublimirt jedoch 
schon unterhalb 100®. Sie ist schwer löslich in kaltem Wasser, 
leichter in heissem, sehr löslich in Alkohol und Aether. 

Sie ist eine einbasische Säure, bildet mit Basen meist in 
Wasser leicht lösliche Salze. Wird ein benzogsaures Salz mit 
überschüssigem Alkali der trockenen Destillation unterworfen, 



>C0 + NajCOj, 
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so entsteht Benzol und ein kohlensaiires Salz. Diese Eeaction 
ist analog der Bildung von Grubengas aus EasigEäure: 
CHs'COONa + NaHO - CH^ + NagCOg 
c'E"COÖNr'+ NaHO = C,n^+ Na,CO,. 

bsniDissDnn NUrlom Beniol, 

Wird hingegen ein benzoesaures Salz für sich der trocke- 
iUen Destillation unterworfen, so entsteht ein Ketou, das Ben- 
Kophenon; wie aus einem essigsauren Salz Aceton f 

CH3''C0ONa _ CHgXp 

CH5"C00Na 

C«H,-COONa _*cJh,\^,„ „ PO 

1 aromatischen Ketone entstehen auch, wenn man eine 
iid einen Kohlenwasserstoff, die beide der aromatischen 

3Beihe angehören, mit Phosphorsaureanhydrid, welches Wasser 

■entziehend wirkt, erhitzt: 

C^H^COOH + C^Hg = (.l^Hj . CO . C^H^ + H^O. 

BeuioMiire Benzol BemopheDon, 

Das Benzophenon, CiaHjgO, ißt ein in Prismen kry- 
«talliflirender , bei 49° schmelzender und bei 295" siedender 
Körper, der dm'ch rauchende Salpetersäure in Dinitrobenzo- 
phenon , durch nascirenden Wasserstoff in Benzhydrol, 

in Isopropylalkohol übergeht). Das Benzhydrol ist also ein 
Becundärer Alkohol, der zweimal den Benzolrest (wie 
leopropylalkohol zweimal Methyl) neben der Gruppe CH(OH) 
enthält. 

I>urch trockene Destillation eines Gemenges von beuzoe- 

1 Salz mit einem Salz einer anderen organischen Säui'e 

Brhält man gemischte Ketone, z. B. aus essigsaurem und ben- 

WioeSBurem Salz Methylpbenylketon oder Acetophenon 

ic5.>° •'°- 

Durch Natriumamalgam geht es gleichfalls in den aeonDdären 
^Alkohol. CjHj . CH(OH) , CHb, aber. 

Behandelt man Benzoesäure mit Phosphoi-pentachlorid, so 
H-hält I 



I 



^CH(OH) verwandelt wird (wie Aceton durch Wasflerstoff 
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Benzoylchlorid, CgHj'COCl, welches dorn Acetylchlorid, 
CHj~COCl, entspricht: 

CjHjCOOH + PClj = CaFgCOCI + HCl + POClj. 

Es ist eine farblose, heftig riechende, die Augen etarU ta 
Thiünen reizende Flüssigkeit, die bei 199" aiedet. Mit Wasser 
zersetzt es sich üUmälig im Benzoes&ure und Salzsäure: 
C„H;jCOCl + H3O = C^HsCOOH + HCl. 

Das Benzojlchlorid tauscht sein Chlnr gegen andere Elemente 
oder Atouigrnppen leicht ans, so mit Ealianbromid ^gen Brom und 
erzeugt Ben zoylbromid, C^,~COBri mit Kaliumjodid gegen Jod and 
erzeugt Banzoyljodid, C,Hb~COJ; mit Kalimncyanid gegen Cyan 
und erzengt Benzoylcjanid, CgHs'COCN; mit Phospliorpenta- 
cblotid bei hoher Temperatur (bei 200°) tauscht es dagegen seinen 
Sftnerstoff gegen zwei Chlor aas und erzeugt Benzotrichlorid. 
CaHs"C'OCI + PCI, = CaHrf^CIj + POCIb- 

Mit benzoeeaureni Natrium erzeugt das Benzoyluhlorid 

Ben; "^ ^ 



Lreanhydrid, c^^-ßo/'^: 



C^H^COCl + CgHs-COONa = NaCl + c'^-co/*'" 
Das Beneoesaureanhydrid bildet farblose, prismatiBche Ery- 
stalle, welche bei 42* schmelzen und bei 350" sieden, nnlSs- 
lieh in Wasser, leicht löslich in Alkohol und Aether sind. 

Tormiscbt man Benzoylchlorid statt mit benzoSsaurem Nattinm 
mit dem Natriumsalz einer anderen nrganiaclien Saure, so erhält msD 
gemisehte Anhydride, so z. B. mit essigsanrem Natrium 

BenzöylesBigBänreanhydrid, ''^e'-CO/**' 
C,H6-C0C1 -H CH,-COONb = NaCl + ^^h'-CO/'^- 
Endlich liefert das Benzoylchlorid mit Ammoniat da« 
Benzamid, CBHg'COCNH^): 

C„Hg-COCl + NHg = C,Hs"CONHj + HCl. 
Das Benzamid krystallisirt in bei 125" schmelzenden 
und bei 288" siedenden Blättclien, die in heissem Wasser, 
Alkohol lind Aether leicht löslich sind. Es besitzt schwach 
basische Eigenschaften. 

Die BenaoSsäure tauscht femer den Wasserstoff des Carb- 

oxyls gegen Kohlen wasserstoffi-este aus und bildet so zuBam- 

mengesetzte Aether, z.B. Benzoesäure-Methyläthei- CjHg'COOCH^, 

■ BenzoSsäure-Aethyläther CBH5'"C00CgHj etc. 
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Dieee Äether werden dargestellt, indem i 
^ dem betreffendeD Alkohol löst und gasförmige Chlorwasser- 
Btoffääure durch die Losung leitet. 

Man könnte diese Aether auch darstellen durch die Ein- 
wirkung von Benzoylchlorid auf einen Alkohol, Wie sich 
nämlich Benzoylchlorid mit Wasser zu Benzoeaäure und Sala- 
Aura umsetzt: 

CgSfCOül + HÖH = C,Hj"COOH + HCl, 
se(^ es sich mit einem Alkohol zu einem zusamnienge- 
letzteu Aether und Salzsäure um ; 

C^H^^COCl + CH3OH = CbHb"C00H3 + HCl. 
äqC diese Weise ist das BenzoSsänre'Fhenoi erhalten wor- 
j CJTpCOOC.Hä, eine in farblosen bei 66° Bchmelzenden Prismen 
kT^atallisirende Substanz, die nnzersetzt fflchtlg ist. 

Derivate der Benzoeaäure, welche wir bis jetzt feen- 
Jien gelernt haben, sind durch Substitutionen im Carboxyl 
^entstanden. Wir wollen nun die im Benzolkem selbst statt- 
findenden Substitutionen erwähueu. 

chlorbenzoesäuren, CgH^CrCOOH. Es giebt 
drei Verbindmigen dieser Zusammensetzimg, die auch ver- 
irehiedene Namen tragen: 

1) Chlorsalylsänre, CiHjgpQfj, wu'd ans denJ Balicyl- 
. . . Natrium mittelst Pliosphorchlorid dargestellt (h. später), Sie 
lüdet bei 137° schmelzende farblose Krystalle, die durch nascirenden 
'"asBerstoff in Benzoesäoie, durch scbmelzendes Kaliumhydrat in Sali- 
' ^m'e übergeführt werden können: 

CgH,CrCO,H + KHO = C,H.(OHiCOjH -)• KCl. 

Ch1arul;1>iore SHlIcileftoTe. 

'2) Chlorbenzogsäure, CgH.jg ^y g, wird direot ans BenzoS- 

dotoh die Einwirkmig von Chlor erhalten. Sie bildet ferbloae, 

liei 1S2° schmelzende Nadeln. 

3) Chlordracylaäure. CaH,{J^Qg, wird dm^h Oxydation 
Monochlortolnola (1.4) erhalten. Sie bildet farblose, bei 231° 
Bcbmelzende Schuppen. 

In gleicher Weise sind die drei Brombenzoeaänren, die drei 
Jodbenzogsäuren und die drei Nitrobonzoesäuren bekannt. 

NitrobenzoSsäuren, C,H,(NO,)COjH. Durch Einwirkung 
rauchender Salpetersäure auf Benzo^ure entsteht haaptsäcblicb die 
MetanitrobeozoSsänre , die anderen beiden io untergeordneter Menge. 
Die Metaverbindung bildet bei 141° sohmelzende Nadeln, die Ortno- 
verbindnng auch duroh Oiydation des Orthonitrotoluols zu erhalten, 
bildet bei 147° schmelzende Prismen, und die Paraverbiodung, auch 
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durch Oxydation des Nitrotolauls za erbtilten, stellt bei 238° schmel- 
zende BlÄttchen dar. 

Dun^h Redaction werden sie in AmidobeuzoBBaiiren verwandelt 
und liefern onter geeigneten Bedingungen die Oiazo-, Azo- und Hydr- 
azoverbiD dangen. 

Mit olkeboliBcher Kalilauge geliocbt, gehen die NitrobenzoEsäoren 

nber m OxazobenzoEsauren: c,H.(CO,H)-l!f>- 

Natriamamalgani verwandelt die Nitiobenzoeaänren in Aso- 
C,H.(COOH)-N , V :, ^ -^ T, j ^. 
benzoBsauren, p n //li-iOHi-M' ""'^''^ durch weitere RedncbooB- 

mittel in HydrazebenzoBsauren, c^HlicOGH^ff "b^«*»«"- ^^ 
dnrch SUberoijd wieder in die Azo Verbindungen übergefBhrt werden 
können. 



Amidohenzoesäuren, CgH^(NH2)C0jH. Entsprechend 
den NitrobenzoBBäoren aind die Amidobenzoeeftnren. Alle drei 
Honamidobeuzoesäuren sind bekannt. Sie haben sowohl basi- 
Bchen Charakter, weil sie sich mit Säuren zu salzartigen Ver- 
bindungen vereinigen, bIb auch sauren, weil der Carboiyl- 
waEserstofT in ihnen leicht durch Metalle ausgetaueoht werden 
kann. Man könnte diese Verbindung vergleichen mit dem 
ölycocoll (S. 89). 

CH,(NHi,")C0OH Glycoeoll 
CgH^(NHj)"COOH Amidobenzoesäure, 
nur zeigen sie die für die aromatischen Verbindungen oha- 
rakteristischen Unterschiede. 

Die drei AmidobenzoSsauren haben ebenfalls verschiedene Namen: 

AnthraniUäure, CaHjjipfjXrY. Sie entsteht auch durch Er- 
hitzen von Indigblau. mit K^umhrdrat und Braunstein, krYstaUisirt 
in glänzenden gelblichen ßlättcben, ist in kaltem Wasser schwer, in 
heissem leichtlöslich, schmilzt bei 144° und sublimirt unzcrsstzt. Sie 
vereinigt sich sowohl mit Säuren als mit Basen zu krystalli sirenden 
Salzen. Rasch erhitzt, zerfiillt sie zu Anilin und Kohlensäure: 
C,H^(NHJCO,H = C.H5NH1 + CO,. 

Amidübenzoesänre, *^aH,{g pQ -q, wird aus der entspreohen- 
den NitrohonzoSsänre vermittelst Amraoniumsulfhj'drat dargestellt. Sie 
bildet farblose Prismen, welche bei 173" schmelzen, unzersetzt subli- 
miren, in kaltem Wasser schwer, in beissem leicht löslich sind. Sic 
erzeugt mit Säure» und Basen salzartige Verbindungen. Auch ihr 
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UtliyläÜier, C,H.(NH,}C00C5Hi, nnd ihr Amid, CjHjCNH, iCO(NH,l, 
"~'. zu erwähnen. 

Ämidodracylaäure, C,hJJ^^jj. wird aus dw Nitrodracyl- 
ksanre dnrclL AfflmoniamaTili'bydrat dargestellt. Sie bildet farblose 
Bjthombaeder, die bei 1S6° BchmelzeD, und rerhält sich im üebrigeo wie 
f die Amidobeuzoesäare. 

Durch die Einwirkung der salpetrigen Säure werden die Amidtt- 
LbeneoeHänren !□ DiazoTerhindaogeD übergeführt. Näher nnter- 
Isucht sind nnr die Diaioverbin düngen der AmidobenzogBänre (1.3). 
I Leitet man salpetrige Säore in eioe weingeistige I.osang von 

I AmidobeDüoeBänre, so scheiden sieh kleine orangefubene Krjatalle aus, 
ft^ekhe die Amidobenzogeänre-VerbinduDg der Diazobenzoesäure sind: 
-i C,H,fCO,H)NHi + HNO, = C,H.(C0,iri-N=N"NH(C0,H)CeH4 
+ 2IL0. 
Leitet man aber die salpetrige Säure durch eine wässerige LSsntig 
__i salpeterBBUrer Amidobeazo^sänre, so erhält man aalpetersanre 
■ XHazobenzoSsäare: 

|i.C,HjfCO,H)NH, . HNO3 4- HNOj = OsH,(COsH)"N=N~NOa + 2HsO. 
In der salpetersanren DiazobeDKOesaure kann der Salpetersäare- 
reet NO, gegen Cl, ESO, etc, ansgetanaeht werden, wodnreh das 
Chlorid, doB Snifat etc. der Diazobeozogsänre entsteht. Domh kochen- 
des Wasser werden die DiazobenzoBsäure-Verb in dangen in gleicher 
Weise zersetzt wie die Diazobenzolo, das Doppelatom StickstefT ent- 
weicht, und Hydroxyl lagert sich an seine Stt^lle: 

CsH4(C0äff)"N=N"N0a -1- H,0 = C,H,(C0,H|0H -I- N^ + HNO,. 
man erhält also Oiybenzogeänre. 

Von den h^her amidirten Benzogsänren ist nor nach die Diamido- 
benzoBsanre, CsH3(NH,)aC0,H, zu erwähnen, welche dnroh Rednotion 
der Dinitrobenzogsänre, C,H3(N0s)äC0aH, erhalten wird, wegen ihrer 
anssererdentlichen Löslichkeit schwer knstallisirt, durch das Vorwalten 
der Amidograppen keine sanren Eigenscnaften mehr besitzt, d, h. sieb 
nicht mehr mit Basen vereinigt, dagegen mit zwei Aeqnivalenten Säwe 
Bftlzartige Verbindungen liefert. 



bhircl 



Wie das Benaol C^H^ e 


n H gegen die Gruppe 80gH 


anszutonscben im Stande ist, 


um Benzolaulfosäwe zu bilden, 


so kann ein H im Benzolkert 


der Benzoesäure, C^HjCOjH, 


rfUiroli SO,H ersetzt werden, 


um Benzoeaulfosäure oder 



Ifobenzoesäure zn liefern. 
BenzoSsänre und Scbwefelsäureanhydrid geben SnlfabenzoS- 
*■ '"'b^'ICo'h' ^'°* zerfliessliche, leicht zersetzbare Verbindung, 
welche zweibasiach ist nnd zwei Reihen von Salzen bildet, van denen 
das Hchön krystalli sirende saure Bauriuiusalz erwöhnenawertb ist. Die 
Snlfobenzofisäure kann nitiirt werden, sie kann femer ein oder beide 
gegen Cl auatanschen, nm CgHJ^Q^^ Sulfobenzojlchlorid, 
id C,hJ|^'^' Snlfobenzo.vlbichlorid zn liefern, welche ihrer- 
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seits mit Amnioiiiiik da« Cl gegen NH, wiederum aaBtanGchen : 

Wir haTien die Benzoeeüura und den Benziildehyd, das 
Bittermandelöl, als Derivate des Benzylalkohols keimen gelernt, 
wir haben ferner den Benzylalkobol als wahren Alkohol er- 
kannt, der in seinen charakteristischen EigenHchaften den 
Alkoholen der Fettkörper gleicht, und wollen nun einige seiner 
Derivate nüher betrachten. Zunächst erhalten wir, wie oben 
8. 210 bereits erwähnt, durch Einleiten von gasförmiger Salz- 
säure in den Benzylalkohol das Benzylchlorid, wie ans 
Aethylalkohol das Aethylchlorid : 

CgHsCHgOH + HCl = Cgl^CHjCl + HgO. 

Dns Benzylchlorid tauscht, weil es sich wie ein Chlorid 
der Fettkörper verhält, Bein Chlor leicht aus. 

Durch Kochen des Benzyichlorids mit Kalilauge wird der 
Benzylalkohol regenerirt; 

CgEjCHjCl + KHO = CgHjCHaOH -|- KCl. 

Durch Digeriren mit alkoholiachem Ammoniak wird das 
Benzylchlorid in die Salzsäuren Verbindungen Tön Benzyl- 
amin, CgHsCHjNHj, Dihenzylamin, (CbH,CH2)jNH und 
Tvibenzylamin, (C„H5CH2),N, Übergefährt. 

Das Benzylamin, CflHgCHaNHg, ist eine mit Wasser 
mischbare, bei 183*' siedende Flüssigkeit von stark basischem 
Charakter, das Dibenzylamin, (CBH5CHa)aNH, ist eine 
in Wasser unlösliche Flüssigkeit, das Tribenzylamin, 
(C,H,CH2)3N, ist ein bei 91** schmelzender, in Wasser un- 
löslicher, krystallinischer Körper. 

Mit PhosphorwasserstofF giebt das Benzylchlorid die ent- 
sprechenden Phosphine, BenzylphosphiD, CgH^CH^PEj, Di- 
benzylphosphin, (C8HnCHj)aPH und Tribenzylphoephin, 
(C,H,CHa),P. 

Mit Cyankalium liefert das Benzylchlorid das Benzyl- 
cyanid, C^H^CHjCN, welches durch Kochen mit Kali eine 
der Benzoesäure homologe Säure liefert: C^HgCHjCOOH, die 
Alphatoluylsäure oder PhenyleBsigsäure: 

CgHsOHaCN + 2 H^O = CgHjCHjCOOH + NH3. 

Durch 'Kochen von Benzylchlorid mit Kaliumautfhydrat 
ist die dem Benzylalkohol entsprechende Schwefel verbin düng, 
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Aas Ifarcaptan der Benzylreihe, dargestellt worden, welchea 
Benaylaulfhydrat heiset: 

CgHsCHjCl + KHS = CnH^CKvSH + KCl. 

Es ist ein farbloses, widrig riechendeB Oel, nelchea in seinen 
„igeDBchaftan dem Äethylmercaptan gleicht. Aach das BenzTlanIfid, 
<CoHiCH,)jS, und daa BonzylbiBulfid, (C,HjCH,ljS, sind dargestellt 
worden. 

Von der Benzoesäure leitet sich noch ein Koi-per ab, der 
im thieriBchen OrganiamuB gebildet wird und Benzoylglyco- 
"1 ist. Man nenut ihn Hippuraäure, GgHpNO,: 

GljcocoU = C,H,NO, - S"™"" 

Die HIppnrBBnre kommt als Natrium - nnd Calciumsalz 
Harn der Grasfresser vor und dankt iliren Ursprung dort 
jedeafalls der Benzoesäure, denn nach dem Genuss von Benzoe- 
-BÜure ist stets im Harn Hippursäure vorhanden, und zwar 
wird die ganze Menge der genossenen Benzoesäiire in Form 
Ton Hippuraäure durch den Harn wieder ausgeschieden. Sie 
kryatallisirt in dicken Nadeln, aclunilzt beim Erhitzen, zersetzt 
sich bei weiterem Erhitzen, ist schwer löslich in Waaser, bildet 
aber lösliche Salze. Flie ist einbaaisch. Durch Kochen mit 
oder Alkalien zerfällt sie unter Au&ahme der Elemente 
des WaBsers in Glycocoll und Benzoesäure: 

Sh-CO.c'h + "=" " CH;(™,)COOH + C,H,COOH. 

Ebenso kann sie könstlich dargestellt werden ans Benzoylcblorid 
i Olycocoll-Silber; 

^ TT r.r.r., t^H "COOe CH,"COOH , -,, 
C,F,COCl+j^^^ =^ -.ÄgCl. 

Durch salpetrige Säure wird das zweiwerthige Imid NH dnrch 
ersetzt, man erhält alsdann die 

.oylglycolaäare, S-c™h, *'^"' '^'°'^" *''" *^'^'"''' 
Bfinre, in welcher der alkoholische Wasseratoff durch Benzoyl vertreten 
Der Hippursänreäther, iLi-fiQ rV°' """^ """^ diesem das 
turamid, J.n-/in n'n . ai^id ebenfalla leicht darstellbar. 
Wir übergehen sehr nele Derivate des Benzyla, weil ihre Ent- 
itahuBgflw eisen ganz analog aind denen der Aethylderivate. 
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Dihydroxylderivate deeToluola sind nach der Theorie 
neun möglich, aechs von der ConBtitution CgHj(CHg)(OH)g und 
drei von der Constitution CaHj(OH)(CH30H). Die sechs erateren 
würden den DihydroxyldenTaten des Benzols entsprechen, sie 
würden dem Hydrocbinon, Brenzuateohin efa;. ähnlich sein, die 
drei letzteren dagegen würden sowohl phenolartigen als aJlio- 
holischen Chai'okter zeigen. 

Von allen diesen sind nur wenige Verbindungen bekannt. 
Zu den sechs ei-steren gehört das Orcin, CgS^(OB)(OW)CE^ 

[OH 
oder C^H^Og. Das Orcin, CgHjjOH ist das Zereetzungeproduct 

IOH3 
mancher Farbflechtenstofie (Koccelle- und Lecanorarten). 

Es ist eine in PriBmen krystallisirende Substanz, die bei 
86" schmilzt und bei 290" siedet. Es wird durch Eisen- 
chlorid Bchwai-z- violett gefärbt. An der Luft färbt es sich 
rbthlich. durch theilweiae Oxydation, bei Gegenwart von Am- 
moniak büdefc sich ein rother Farbstoff Orcein, eine schwache 
Säure, die in Alkalien mit Purpurfarbe löslich ist, durch 
Säuren aber wieder als rothea Pulver gefällt wird. 

Das Orce'iii bildet den Hauptbestandtheil der unter dem 
Namen Orseille bekannten Farbstoffe. 

Läset man neben Ammoniak zugleich Natriumcarbonat 
auf Orcein bei Luftzutritt einwirken, so erhält man eine blau- 
violette Flüssigkeit, aus welcher durch Säuren ein rothes 
Pulver gefällt wii-d. Es ist das der Lakmus. 

Ein Methyläther des Orcins ist noch bekennt, dasBeta- 
fOH 
orcin, CgHsjOCHa oder CgHinOs, welches ebenfalls als Zer- 

ICH, 
setzungsproduct mancher Fa,rbflechtenstoffe auftritt. 

Ein dem Betaorcin isomerer Methyläther eines Dihydroxyi- 
derivates des Toluols ist 
(OH 
das Kreoeol, CeHg|0CHg oder CgH,(,Oj. 
ICHa 

Das Kreoeol kommt neben dem Monomethyläther des 

Brenzcfttechina, dem Gnajacol, C^H^Jj^ti *, in den Destil- 
lationsproducten des Buchenholzes, dem Buchenholztheer, vor. 
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Seide sind Oele, die mit den meisten Metallläsmigeu Nieder- 
iBchläge erzeugen. 

Mit cfalorsaurem Kalium uud ChlorwasBerstoffgäure liefern 

dem Chloranil homologe Verbindungen CjHgCljOg nud 
CeHjCl^Og. 

Unter dem Namen KreOBot kommen zwei Prodacte in den 
Handel, die wesentlich von einander Terschieden stod : 

IJ äteinkohlentliecrkreoaat, äberwiegend aus Phenol be- 
stehend, neben geringen Mengen von Kreosol und Gnajacol, Brenz- 
oatechin nnd Phlorol. Das aog-, kryatalliairte EreoBOt ist nichts anderes 



als Phenol. 

2) Bnchenhol 
Gni^acDl bestehend. 



ithet 



iot, vornehmlich ans Eieosot und 



Gechlortee Chinon und Hydrochinon des Toluols können 
derselben Weise dargestellt werden wie die gechlorten Chi- 

,luchino.,C.Cl,ß- 



none des Benzols. SosinddasTri 



nebst ihren 



■und Trichlortoluhydrochinon, CgCyCHa)!^^ 
Derivaten erhalten worden. 

Von der oben erwähnten siweiten Gattimg von Dihydtroiyl- 
derivaten des ToIuoIb, welche zum Theil Phenole und zum 
Theil eigentliche Allcohole sind, iat nur eines als solches bekannt : 

aer Salicylalkohol oder das SaUgenin, CgHjjg J^qjj, 

Ton welchem der Aldehyd, CgH^J pTrn '™'' ^^ Säure C^H^J moH' 
gleichfalls bekannt sind. 

Von einem Isomeren des Salicylalkohols ist ein Methyl- 
fitherr der Änisalkohol, CgH^ . ^„ Ajt bekannt, ebenso wie 

der ihm entsprechende Aldehyd, C.H,j_,-[j„^ und die Säure 

(OCH, *lL±iu 

'-'flB-.l/^rinri- Dagegen sind alle den drei Alkoholen ent- 

sprechenden Säuren bekannt: Salicylsäure, C„H^J 
lOH 



Oiybei 



*\2 CO,H' 



. C,H, 



flOH 
UCO„H 



CflHii 



;CO,H 






sybe 



Der Salicylalkohol oder das Saligenin, C^HgOj, wird 
aus dem S&liciii beim Behandeln deaselben mit einem Ferment 
dargestellt 

CjaHigO, + H,0 = C.H,20„ + O^HgO^. 

Bas Saligenin kryatalliairt in perlmutterglänzenden Tafebu 
die bei 82" achmekeu, ist schwer löslich in Wasser, wird 
durch EisenclUorid blau gefärbt und geht durch Oxydation 
in Salicylaldehyd und Salicylaäure über. Durch verdünnte 
Säuren wird es in-ein Harz, Ssliretin, C^jHjjOg, verwandelt. 

Salicylaldehyd oder Salicylige Säure, C^HgO^, 

kommt in der Spiraea ulmaria vor, entsteht aus dem Salicin 

durch Oxydationsmittel und neben Parosyhenzaldehyd bei der 

Einwirkung von Chloroform auf eine alkalische Phenollösung; 

CHCla + CgHB(OH) + 4 NaHO 

= C8H/0Ntt)CH0 + 3 NaCI + SltjU. 

Durch die Einwirkung von Nfttrinrohjikat auf Chlorofurm ent- 
stellt Aiueisensäure : 

CHOj + 3 NaHO = CHOOH + HjO -i- 3 NaC!. 
welches in statu najjceniii sich unter Austritt vou H,0 mit Phenol 
vereinigt: 

CjHjtOHj + CHOOH = C,H,(0HJ . CHO + H,0. 

Es entspricht diese Keactiou vollständig der Einwirkuiig Vüu 
Kohlensäure auf Fheoolnatrium (s. bei SaJlcylsäure}, nur dass dort die 
Säure, hier der Aldehyd gebildet wird. 

Es ist eine nach Bittermandelöl riechende, bei 196" 
siedende, in Wasser wenig, in Alkohol leicht lösliche Flüssig' 
keit, welche schwach saure Eigenschaften besitzt, doch als 
Aldehyd sich mit saureu schwefligaaurou Alkalien verbindet, 
Eisenchlorjd violettroth färbt und dui-ch Chlor, Brom und 
Salpetersäure in Substitutionaproducte verwandelt wird. Die 
salicylige Säure ist der Benzoesäure isomer. 

Salicylaäure, CjEgOg, bildet als Methyläther den Haupt- 
bestandtheil des Wintergreenöls (Oel aus GauUheria proouin- 
heni). Sie entsteht durch Schmelzen von Salicin oder Cumarin 
mit Kftliumhydrat und bildet eine in Prismen kryatallisirende, 
bei 156" schmelzende Substanz, welche in kaltem Wasser 
schwer, in heissem ziemlich leicht löslich ist. Sie ist eigent- 
lich eine einbasische Säure, vereinigt sich aber, da sie zugleich 
ein Phenol ist, mit zwei Aequivalenten einer starken Base 
(Alkali und Erdalkali). Ihre Salze geben mit Eisenchlorid 
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violette Färbung. Mit Kalk destill irt zerfällt i 
lenol und Eohleusäure: 

CgH^COEQCOgH = C,Hg(OH) + COj, 
Die Salicybäure ksim auch H^theti^ch dargestellt werden: 
Tragt man in heiases Phenol Natrium in kleiuen Stücken ein, 
während man zu gleicher Zeit Kohlensäure hindurch leitet, i 
■entsteht salicylsaurea Natrium: 

CgH^OH + 2Na + COa = C8H^(0Na)C02Ka + 2H. 
Ebenso entsteht salluylsaures Natrium, weun trockenes Phenol- 
natrium CgHjONa (welches aus Phenol und Natriumhydrat 
dargestellt wird), im Kohlensäurestrom auf 180" erhitzt wird. 
Dabei wird zu gleicher Zeit die Hälfte des Phenols regenerirt; 

2 CgH^ONa 4- 00^ = CBH,(ONa)COaNft + C9H5OH. 
Diese letztere Methode wird zur fabrikmässigen Darstellung 
der Salicylsäure benutat. Die Salicylsäure besitzt weder Ge- 
ruch noch Geschmack, wirkt desiniicirend und wird daher in 
der Hedicin als Desinfectionamittel {statt des Phenols) ver- 
irendet. 

Mit Chlor, Brom, Jod und Salpeteisäure liefert sie SnbstitntionH- 
Jiodnote, ferner ist ihr Anhydrid: C,Hj{p-.^ dargestellt worden. 

Ana der Nitrosalicylaäm-e, CgHj(NO,XOH)COjH, welcheaua 
Balicin mit Salpetersänre erhalten wird, entsteht durch RednctiDn die 
;A.midDfialicylsäure, welche noch schwach saure EigenscWteu 
toitzt. 

Ans dem Ganltheriaül erhält man durch Einwirknog von Am- 
ffloniak Salicjlamid, C,H,(OH]CO(NH,): 

C»H.{^^0CH, + NH, = G„H,jgH^Tj^4-CH.O. 

Das Salicylamid tcrystallisirt in bei 132" schmelzenden Blätt- 
chen, welche bei 290" unter Zersetzung sieden. Dabei entsteht unter 

Austritt von Wasser Salicjlimidt C,H,/jq! 

welches eine in Waeser, Alkohol und Aether nolüsliehe Substanz ist. 
Oiybenzoösänre, C,H,U g^^g = C,H,0,. 

Die ÄmidobenzoEsäure liefert, wie wir oben gesehen haben, 
(S. 217), mit salpetriger Säure DiazubenzoesänreniCrat, und dieses zer- 
Hllt mit Wasser in OijbenzoBsäure. In gleicher Weise eutsteht 
durch Schmelzen von MetasulfebenzoSaäure mit Kalimnhydrat Met- 
ozybenzaesänre. 
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Die OsybenzoSsäure bildet kleine, farblose, andeatlictie 
Eryatalle, die bei 200° echmelzen und in Waeeer wetiigf lös- 
lich sind. Sie ist eine einbasische Säure und liefert leicht 
Snbstitutionsprodact«. Ihre Sfitze färben nicht Eisenoblorid- 
lösnng. 

Paroiybenzaldehyd. C^hJ^^^q. entateht neben Salioyl- 
aldehjd bei der Einwirkung von ütüoroform anf Phenol und wird 
dadurch von dieaem getrennt, doEs man die angesäuerte Flüssigkeit 
mit Wasser destillirt, wobei der Salicjlaldehjd mit den WaBserdampfen 
überdestillirt, während der Paroiybenzaldehyd znr&okbleibt nnd beim 
Erkalten der FiüsHigkeit anakrystalliairt. Er bildet bei llä—llö" 
sahmelzende Nadeb. Er ist schwer in Wasser löslich, und seine 
wässerige LöBOiig färbt EiBenchlorid sclunntzig violett. 

Paraoscyhenzoesänre, GgHjJpQjj= CjHaOs. entsteht 

in derselben Weise aus Ämidodracylsäure, wie die Oxytenzoe- 
säure aus der Ämidobenzoesüure, Sie entsteht femer beim 
Erhitzen von Phenolkaliuin im KofalensÜareatroni auf 200—210", 
wie die Sallcylsäure aus Phenolnatrium und Kohlensäure ent- 
steht. Sie krystallisirt in farblosen Prismen, die bei 210" 
schmelzen. In ihren sonstigen Reactionen verhält sie sieh den 
ihr isomeren Säuren analog. 

Anisalkohol, CgH^I^ CH^OH = ^bAi>% '»* ^ MeÜirl- 
äther des von der Paraosybenzoesäure sich herleitenden Alkohola. 
Er wird auB dem Änisaldehyd dargestellt und bildet farblose 
Nadeln, die bei 25° schmelzen und bei 258° sieden. 

Aniaaldehyd oder Anisyligo Säure, C^Hi^^^ 
= CgHgOg, wird aus dem Änisöl nnd Fenchelöl durch Er- 
wärmen mit verdünnter SalpeterBäure dargestellt, ist eine farb- 
lose, bei 248" siedende Flüssigkeit von gewürzhaftem Geruch, 
die mit sauren schwefligaauren Alkalien krystallisirende Ver- 
bindungen liefert, und leicht, schon durch den Sauerstoff der 
Loft, in Aniasäure übergeht. 

Die Anissäure, CgH^j„„ J wird aus dem Aniaaldehyd 

oder direct aus dem Aniaöl dargestellt, ist auch künstlich 
durch Methylirung der Paraosjbenzoefläure erzeugt worden. 
Sie bildet farblose, bei 185** schmelzende Nadeln und ist eine 
einbasische Säure. 
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Von weiteren hydroxylirten Produoten des ToIuoIh sind 
: die Carboxylproducte bekannt. 

1) Von den seclis tLeoretiBcli mögUclien Säurec 

lund erwähnenswerth : die Oxyaalicylsäure, die Paraosy 
cylsnure und die ProtocatBchnsäure. 
Die Oxysalicylsüure und die ParaosyBaHcylsünri 
sntsprechenden Amiden der Saticylsäure und der 
Eybenzoesänre darg'estellt worden, indem man die Amide in 
die DiaaoTerbiu düngen, und diese in die Hydroxylverbindunjen 
verwandelte. Die Protocatecbueäure, CjHgO,, ist das Zer- 
setznngiproduct vieler Gerbaäuren (Catechin ete.) und krystal- 
lisirt mit einem Molecöl Kryatallwaaaer in farblosen Nadeln, 
L die bei 199" schmelzen und dann in Kohlensäure und Brenz- 
I eatechin zerfallen. 

letiiylilther der Protocatechusäure CgHjl^SP^^«, 

(die Veratrumaäure, kommt im Sabadillsamen vor und bildet 
3>ei 180" schmelzende Nadeln. 

F.i-n der Protocatechusäure nahestehender Körper, der 
■ethylSther des Aldehyds derselben, ist der in der Vanille 

[OCH, 
n-kommende und Vanillin genannte Sto£F: CgH,{OH . 

ICHO 
ä Vanillin entsteht durch Oxydation des aus dem Coniferin 
mia. später) erhaltenen Körpers CmHijOa und ist ein in Nadeln 
^tallisirender, intensiv nach Vanille riechender, bei 80° 
B:Bohinelzender Körper. 

I Das aus dem Conil , „ , . 

Kwelches die Znsammensetziing C,„B,,03 besitzt, ist wahrecneinlioh 

r [OCH, 

CiHsiOE constitttirt, nnd würde alsdann zum Ziramf- 

ICH^CrCHiOH 

aUtobol (a. spätor) in naher Beziehnng ateben. Die Oifsalicjlsaare 
ilirerst^its entsteht durch Einwirkung schmelzenden Kaliumuydrats 
. auf einen in der Enzianwurzel (Oealiana IvUa) vorkommenden Stoff 
tCnH,o05, Gentisin genannt. 

Bei der Destillation zerfallen die 
Oxysalicylsäure in Kohlensäure und Hydrocbinon 
Protocatechnaäure in Kohlensäure und Brenzcatechin 
Paraoxysalicylaäure in Kohlensäure und Eesorcin: 
C8H,(0H),C0,H = COa + C,H,(OH)j 

Plnoar, Otgtn. CtunniB. S, AdB. 




I 

J 




Femer 2) als letstee Hydroxylderivat dis ßaUngg&nre 
C|,H,{^9?-^ = CjHgOg. Die Gallussäure entsteht ans der Gerb- 
säure oder Digallussäure. 

Sie krystalliBirt mit einem MoL Wasser in feinen, glän- 
zenden, farblosen Nadeln, die bei 100" das KrystallwaBser ver- 
lieren und bei 200" schmelzen. Sie besitzt einen schwach 
säuerlichen, zusammenziehenden Geschmack. Mit Eisenoxyd- 
salzen giebt sie eine scbwarzblaue Färbung, fällt aber nicht 
Leimlöaong. Sie ist schwer löslich in kaltem, leicht löslich 
üi beissem Wasser. Sie ist eigentlich eine einbasiscbe Säure, 
kann aber alle vier Hydroxytwasseratoffe gegen Metalle 
tauschen. Durch Erhitzen zerfällt sie in Kohlensäure 
PiyrogalluBBäure: 

= CgHjCOHJa + COj 



C H P^^^ - 



nnd.J 



Die Salze der GallasBänre ziehen ans der Luft Sauerstoff an, 
sich Mher zu oiydireu, ans Silber- und Ooldsalzen werden sofort die 
Metalle durch sie ausgeschieden, und man wendet die öannesäura 
deshalb in der Photographie an. 

Digallussäure, (Gerbsäure, Tannin) C^Hi^O,, ein 
Aether der GaUussaure CgH2(OH)3 . CO . . CgH^COH), . COgH 
ist in den Galläpfeln, dem Sumach und vielen anderen Pflanzen 
enthalten und kann auch aus der Gallussäure, durch Erhitzen 
derselben mit Phoephoroxychlorid oder mit einer Lösung von 
Arsensäure dargestellt werden. Gewöhnlich wird sie aus den 
Galläpfeln durch Ausziebeii derselben mit weingeisthaltigem 
Aether dargestellt. 

Sie ist eine amorphe Masse von zusammenziehendem Ge- 
schmack, leicht löslich in Wasser. Mit Eisenoxydsalzen giebt 
sie eine tief blauschwarze Fällung. Aus ihrer Lösung wird 
sie durch Leimlöaung, durch Brechweinstein, namentlich aber 
durch thierische Haut, welche dadurch in Leder verwandelt 
wird, gefällt. 

Ihr ähnlich sind die Gerbsäuren, welche in der Eichen- 
rinde, in der Chinarinde, im Catechu, in der Famwurzel, der 
Tormentillwurael, im Gelbholz, in den Kaffeebohnen etc. ent- 
halten sind. Dieselben sind noch nicht genauer untersucht. 

Amidoderivate des Tolnols. Wir haben bereits ein- 
Amidoderivat des Tolnols kennen gelernt, das Benzylamin, 
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CflHj . CHj(NH3). In diesem befindet sich die Amidogruppe 
in der Seitenkette, Wenn jedoch die Amidogruppe im Benzol- 
kem selbst Wasserstoff vertritt, so haben wir für das erste 
Ämidoproduet schon drei Isomere. Sie heiHsen Toluidine 
und werden nach der gewöhnlichen Methode, durch Kednctiou 
der Nitrotohiole, dargestellt. 

Aus den. beiden flüssigen Nitrotoluolen erhält man zwei 

bei gewöhnlicher Temperatur flüssige Toluidine C„H.Jn pri^ 

(Paendotoluidin) und CflHjg^gS welche beide bei 198" 

sieden, mit Chlorkalklösung eine violette Färbung erzeugen, 
sonst aber dem Anilin sich ilhnlich verhalten; aus dem dritten 
Nitrotoluol, welches hei gewöhnlicher Temperatur fest ist, 
eriiält man auch ein krystallisirendea Toluidin CgH^| . ,,1? 

welches hei 45" schmilzt und ebenfalls bei 198" siedet. 

Alle drei Toluidine liefern ebenso zahlreiche Derivate, 
jrIb das Anilin, welche unter einander isomer sind und sich 
Jen entsprechenden Anilin den vaten durch das Plus von 
CHj unterscheiden. Wir wollen sie hier übergehen. 



Im AnschlnsB an das Toluidin sei hier eine Anzahl sehr 
■Oomplicirter Verbindungen beschrieben, welche als Farbstoffe 
(jn den Gewerben eine wichtige Rolle spielen und durch Er- 
lützen eines Gemenges von Anilin und Toluidin (hochsiedendes 

[} mit schwach oxydirenden Mitteln dargestellt werden. 
haben dön Namen Anilinfarbstoffe. 

Der einfachste dieser Farbstoffe, aus welchem die anderen 
mun grossen Theil dargestellt werden, ist das Fuchsin, und 
wird durch Erhitzen des sog. käuflichen Anilins mit Arsen- 
■Bure, Quecksilberchlorid, Nifrobenzol etc. gewonnen. 

Das Fuchsin ist gewöhnlich entweder das salzsaure, 
oder schwefelsaure oder essigsaiire Salz der in freiem Zustande 
nicht existirenden Base CjuHjgNg Roaanilin, und hat die 
Zusammensetzung C^^Hj^Ng . HCl etc. Es krystalliairt in rhom- 
bischen Tafeln von prächtiger, metallisch glänzender, grüner 
Farbe, ist wenig löslich in Wasser, leicht mit intensiv rother 
Farbe löslich in Weingeist. Es färbt Wolle nnd Seide roth. 
15* 
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Auf Zusatz von Salzsäure zax Lösung des Fuchsins verBchwindet 
die rüthe Furbe, und beim Auflösen desselLen in heisaer con- 
centrjrter Salzsäure scheidet sich das dreifach Salzsäure 
Salz CjjHjgNj . 3 HCl in gelbbraunen Nadeln ah, die beim 
Erhitzen und durch Wasser leicht sich in Fuchsin zurück ver- 
wandeln. 

Wird die Lösung des Fuchsins, am besten des essig- 
sauren Salzes, mit Anunoniak versetzt, so erhält man einen 
in reinem Zustande völlig farblosen Niederschlag, welcher, weil 
er äusserst leicht durch Säuren und schon durch die Kohlen- 
säure der Luft unter Eothfärbung in Fuchsin sich zuriiokver- 
wandelt, als die freie Base des Fuchsina betrachtet und Bos- 
nnilin genannt wurde. Er hat die Zusammensetzung Cj^H^^NjO 
^ CjdHjgNg -|- HgO. Durch Wasserstoff in statu natcente, z. B. 
Zink- und Salzsäure, wird das Fuchsin in eine um 2 H reichere 
Verbindung übergeführt, in das nicht gefärbte Salz der eben- 
falls farblosen Base CjqHjjNj, welche deshalb den Namen 
Leukanilin erhalten hat. 

Das LeokaniliD C,oH,,Ng leitet sich von einem Kohlen wuseeratofT 
C,oH,ä her, dem die Constitution 

S»S'>NCH"C,H,CH, 



□ud die Verbiudnug C,oHi,N, endUch, deren Salze die Fuchsine sind, 
ist ein eigsotbümUcbes CondensatiODaprodnct des Bosanilina, entstanden 
durch Waaserabspaltong desseLbeo: 

NH, . C,H,\„/ (i^sH, . CH, 

NH, . C,H< / \NH 
Durch Oxydation gehen die Salze des Leukanilins wieder in Fucli- 

Man sieht leicht, dsss dem Fuchsiu ähnliche Stoffe entstehen 
milssen, wenn statt des Toluidins höher methylirte Aniline mit schwach 
oijdirenden Stoffen erhitzt werden. 

Die mit dem Stickstoff verbundenen Wasserstoffatome 
können leicht durch Kohlenst-ofireste ersetzt werden. So erhält 
man durch Erhitzen von Roaaiiilin mit Chlor- oder .Todmetbyl 
das Methylvjolett, welches auch durch Erhitzen von Di- 
raethylanilin mit salpetersaurera Kupfer und Kochsalz gewonnen 



A 
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werdeD kann. Es ist CjoHj4(CH3)g. Nj.HCl s 
Entsprechend geßlrbt und zusammengesetzt iet das Aethyl- 
olett. Dagegen entsteht beim Erhitzen von Anilin mit 
FuchBin auf 180'* ein blauer Farbstoff, das AniliiibUu, 
■welches triphenylirtes Füchain ist: 

C3oH,a(CBH5)3Ng . HCl. 
Da» Metliyl violett ist in trockenem Zustande goldgelb, 
das Anilinblau ein kupfei-glänzendes , bläulich braunes Pulver. 
Zu erwähnen ist noch das eog. Jodgrün, welches die 
Zusammensetzung C2oK,^(CH3)sNg . CH3CI + H3O besitzt und in 
~ ' neu mit prächtigem, cantharidongrlinem Metallglanz kiy- 
staUieirt. Es wird durch Erhitnen von essigsaurem Eosanilin, 
Chlörmetliyl und Methylalkohol dargestellt. 

Neben dem Fuchsin entstellt bei der Einwirkung von 
ArsenBäure etc. auf toluidinhaltigee Anilin das Salz einer 
anderen Base , welche wegen der gelben Farbe ihrer Salze 
Chrysanilin heisst: CjoHjjN^. 

Das Chrysanilin vereinigt sich mit e 
Aequivalenten Säure zu Salzen. 
Wir haben also: 

Chiysanilin C^oHijN^ 

Eosanilin CjoHi^Ng 

Leukanilin C^gH^jN^ 

md ans dem BoBanilini 

PentamethylroBanilin Cj(|Hi^(CH3)jNa 1 

Pentaätbylrosanilin CjoHi/CgHj^jNgJ 

Triphenylroaanilin CjpHjnCCgHJjNa 

Ferner ist ein unter dem Namen Mauve in der Technik 

bezeichneter violetter Farbstoff zu ci^wülmen, das salzsaure Salz 

des Ifauve'ins, CjjHjjN^, welches durch Einwirkung stärket 

Oxydationsmittel, z. B. von chromsaurem Kalium, auf toluidin- 

^Itiges Anilin erhalten wird. Seine Constitution ist nicht 

tiekannt. 

Wird die Lösung von Anilin in Chlorwasaei-stoffsäure mit 
■Kupferchlorid und chlorsaurem Kalium versetzt, so entsteht 
ein grüner Niederschlag, der an der Luft sich höher o^^dirt 
und sch^watz wird , Anilinschwarz. Die Zusammensetzung 1 
desselben ist noch nicht ermittelt. 



i und mit 1 



Anilinviolett 

gebend 
Anilinblau gebend. 



Zum Koaanilin in naher Beziehung steht die Kosols&nre 
C,.H,.03 und C,,H,„0„, entweder ^*^*i™/C\A' * »^«r 
OgH,(OH)\ xC^Hg.CH, 

Sie entsteht Vieim Erwärmen von fPhenol mit Oxalsäure 
und Schwefelsäure auf 150" und bildet atark glänzende rothe 
Priamen mit blauem oder grünem Eeflex. Sie achmilat unter 
Zersetzung über 220", Durch reducirende Stoffe wird sie in 
LeukoroBolaäure CjgHigOg oder CggSj^Oj verwandelt, welche 
aus Essigsäure in farblosen dicken Prismen krystallisirt. 

Die LenkoroBolBäors iat das TrihjdroKylderivBt des Diphenfl- 
tolylmethans, die Bosolsänte selbst das Oiydationsproiluct deBselben. 

Xylol. 

Von den Benzolderivaten, welche mehr Kohlenwaaserstoff- 
reste als ein Methyl enthalten, können wir nur die wichtigsten 
hervorheben. Sind zwei H des Benzola durch Methyl aus- 
getauscht, so erhält man je nach der gegenseitigen Stellung 
der beiden Methyle drei isomere Körper, die Dimethylbenzole: 
CgH^(CHg)g oder CaH,g. Mit ihnen ist endlich noch das Äethyl- 
benzol C^HgCCaH^) oder C^Hj^ isomer. 

Die Dimethylbenzole sind künstlich dai^estellt worden, kommen 
aber auch im Steinkohlentheer neben Benzol nnd Tolnol vor, sie keiBsen 
Xylole, Das ÄethjlbeDzoI ist nnr künstlich erhalten worden. Die 
DimethylbeDZole werden ans dem betreffenden Chlor- oder Bromtolaol 
und Joamethjl mittelst Natrium, das Aethjlbeniol ans Chlorbenzol 
nnd Jodäthjl mittelst Natrium dargestellt. Die Xylole sieden hei etwa 
140". daü Aethylbenzol bei 134°, nnd gleichen in ihren Eigen» chaften 
dem Benzol nnd Tolnol. Es sind Chlor-, Brom-, Jod- und NitroHiib- 
stitutionsproducto dieser Kohlen wasserstofTe bekannt. 

Die Phenole der Xylole imd des Aethylbenzola sind zum Thül 
bekannt. Sie besitzen die für alle Phenole charakteristiachen Eigen- 
schaften, unterscheiden sich aber vom eigentlichen Phenol, CgHaO, 
so wenig, daae sie übergangen werden können. Ebenso braucht an 
von einem Dimethyllienznl sich herleitender Alkohol, f'aHijf.CTVm 
welcher Tolylalkohol heisat, hier nicht näher beachrieben zu werden. 

Höheres Interesse gewahren die 
dem Aethylbenzol sich herleitenden St 
, /CH, „ „ /CO.H 
''\CO,H' ''•"»XCO.H 



CA< 



den Xylolen und 



und C.H, .CH,.CO,H. 



Behandelt nnwi nämlich, ein Dimethylbenzol mit oxydiren- 
den Mitteln, so wird das Methyl in Carbosyl oxydirt, und 
erhält je nach der Energie der Oxydation; 



.fc C.H.{™OH p„.,.ä,„. 



"Versucht mau das Aethylbenzol zu oxydiren, no wird der 
Kohlenstoff des Aethyls, welcher mit dem Benzolltem ver- 
bunden ist , oxydirt, und man erhält neben KohlenBäure 
Benzoesäure: 

CgHs'CH^-CHa + 30^ = CeH^COOH + CO, + aHgO. 
Eb ist aber eine den drei Toluylsäuren isomere Säure des 
Aethylbenzols bekaunt, die PhenyleBaigsäure, oderAlpha- 
toluylsäure, CgHfCHa-COOH. 

Es giebt demnach drei Toluylsäuren und drei Phtalsäuren, 
niid den Toluylsäuren sohliesst sich noch die Alphatoluykäure 

Die Orthotöluylsäure C^H^Oj bildet lange, feine, bei 
102" schmelzende Nadeln, die Metatoluylsäure bildet farb- 
lose, bei 109" schmelzende Nadeln und die Paratoluylsäure 
farblose, bei 178" schmelzende Nadeln. 

Die Alphfttoluylsäure entsteht heim Kochen des Ben- 
jyloyanids mit Kalilauge, bildet der Benzoesäure ähnliche 
Slätter, schmilzt bei 76.6" und siedet unzersetzt hei 261 — 262". 

Durch Oxydation mit ehromsaurem Kalium und Schwefel- 
aäure werden die drei Toluylsäuren In die drei entsprechen- 
den Phtalsäuren , die Alphatoluylsäure in Benzoesäure über- 
gefiihrt. 

An die Alphatoluylsäure oder Phenylessigsäure 

liht sich die Phenylglycolsäure oder Maudelsäure an: 

,Ca^^,CH(OH).COOH, diese steht also zur Phenylesaigsäure 

in demselben Verhältnise, wie die Glycolsäure zur Essigsäure: 

CgHä . CHä . GOGH CgHj . CH{GH) . COOH 

PhBttjUMlguiurB PbenjlgljDDl«Surt 

H . C:^ . GOGH H . CH(OH) . COOH. 

EnlgB&nre OljeolitDtB, 

Die Mandelsäure wird durch Kochen eines Gemisches von 
Bittermandelöl und Blausäure mit Salzsäure dargestellt:' 
■CgHs . CHO + CNH + 2 HgG = CgHj . CH(OH) . COOH + NH3, 




alsD in analoger Keaetion wie die Milcheäure aas dem Acet- 
ftldehyd (S. 104). Sie bildet bei 115" Bohmelzeode Tafeln 

Durch Oijdatioa mit vcrdüoiiter Salpetersänre gebt sie znnärhst 
in Phenjlglyoxylsfturo, dann in Bittermandelöl uod EohlenBänre- 
BcblieBBlicli in BeozoSnänre über; durch Rednution mittelst Jodwaaser- 
Btoffsaure wird sie in ÄlphatolujlBänre äbergetshrt 

Die PhenylglyoivlBäure C.Hj . CO . CO,H, anch dnreb Zer- 
setsen des BenzoylojaniaB ju erhalten, bildet bei 66° achnielzendö 
Krjstalle. 

Werden die Toluylsäuren mit Oaydatiousinitteln be- 
liandelt, so ■wird, wie oben erwähnt, auch das zweite Methyl 
in Cnrboxyl verwandelt, es entstehen dann Verbindungen von 



• Formel C„H.<' , 



Diese Dicarbonaäuren 



I den drei 



■'XCOgH- 
beiBsen Phtalsäuren, sind zweibasisch und sind 
möglichen isomeren Gliedern bekannt. 

1) Phtalsäure, CgH^j„p-,*„. Sie wird am besten aiiB 

einem Koblenwasaerstoff Naphtalin Cj„Hg (den wir epäter kennen 
lernen werden) durch Oxydation mittelst SalpeteFBäure dar- 
gestellt und ist eine in glänzenden Blättchen kry stall isirende, 
in beisuem Wasser ziemlich leitet lösliche zweibasische Säure, 
welche beim Erhitzen zuerst (bei 178") schmilzt und dann in 

Wasser und Phtalsäureanhydrid, CgH, J^^'^jO, zerfaUt Es 

sind verschiedene Chlor- und Nitrosubstitutionsproducte von 
ihr bekaimt. Das Phtalsäureanhydrid bildet lange, glän- 
zende Nadeln, schmilzt bei 127" und siedet bei 277". 



2) Isophtalsi 



,^ „„/ICO3H 



wird am besten durch 



Oxydation des im Steinkohlentheer enthaltenen Xylols dar- 
gestellt und ist eine in feinen Nadeln krystallisironde , erst 
über 300" schmelzende Säure, die auch in heissera Wasser 
schwierig löslich ist 

3) Terephtalsäure, '-'6^41 j pD^TT' "^'''*' ufli^n der Iso- 
phtolsäure bei der Osydation des im Steinkohl eutbeer ent- 
haltenen Xylols erhalten. Sie bildet ein amorphes Pulver, das 
erst in hoher Temperatur ohne zu schmelzen sublimirt. 



Alle drei FhtalGäui'eu lierem bei der DeBtilUlIuu mit Ealk 
Benzol: 

CbH^(C0jH)3 = CgH, + 2 CO,. 

Von den vielen anderen Derivaten der Kolilenwasserataffe 
CgHio wollen wir nur noch die Amidoproducte kurz erwähnen. 
Das im Steinkohl entlieer enthaltene Gemenge von Dimethyl- 
henzolen, die Sylole, sind durch Salpetersäure in die Nitro- 
xylole, und diese durch Eeduction in Amidoxylole übergeführt 
worden. Natürlich bilden diese Amidoxylole ein Gemenge von 
einander ausserordentlich ahnlichen isomeren Stoffen, dei-en 
Trennung bis jetzt nicht gelungen ist, und welche daher den 
gemeinacbaftlichen Namen Xylidin tragen. Das Xylidin iat 
eine dem Anilin sehr ähnliche, hei 216** siedende, ölige Flüssig- 
keit, welche unter dem Einfluas derselben chemischen Agentieu 
analoge Abköromlinge wie das Anilin liefert. Das Xylidin 
besitzt wie das Anilin basische Eigenschaften. 

Erhitzt man FhtalsSureanhydrid mit Fhenol nnd caucentrirter 
Sehwefelsäore, so entateht Fhenolphtalei 



I 



I 



. _ gelblich weisses Pulver, welches in Alkalien mit rothar Farbe 

Bicb löst. Beim Kochen Beiner alkalischen Löenng mit Zinkstaab nimmt 
BS 2H aof und verwandelt sich in Phenolphtalin; 
r u n _ C,H,(OH)\p /C,HiCü,e 
^""""* - C,H.(OH)/'"\,H 
eine in kleinen Nadeln krystallisirende, leicht wieder zu Phtalein oiy- 
^rbare Verbindung. Dieselbe löst sich in concentrirter Schwefelsäure 
mit Totligelbec Farbe, und Wasser scheidet ans dieser LSsnng das 
Pbenoiphtalidin, Cj„H,jOb, als gelblich grünen amorphen Nieder- 
Bijilag ans. Dorcb Benanalnng mit oirdirenden änbstanzcn geht das 
Phtalidin in Phenolphtalidein. CjoHuO, über, welches mit dem 
Phtalein isomer ist. 

Wie das Phenol selbst verhalten sich die verschiedenen Hydruijl- 
derivatc des Benzols, so das Brenzcatechin, Besorcin and Hydrocbinon, 
das Orcin, das Pyiogallol cto. 

Von grösserer Wichtigkeit sind folgende Verbindungen: 
Eesorcinpbtaleinanhydrid, Plnoreaoelo. 
nun C,H,(OH),V- /C,H..CÜ 

dnrch Erhitzen von Phtalsäureanhydrid mit Besorcin auf 200° darge- 
atellt, ist ein gelbrotbes Palver, das in Alkalien und kohlensauren 
Älkfdien mit rother Farbe sich leicht ISst und in verdünnter Lösong 
achöne gelbgrüne Flnorescenz besitzt. Durch Brom wird es in Te- 
trabromfluoroscein. Eosin CjoHgBrjOj verwandelt, welches in 
fleischfarbenen Krystallsn ans Weingeist krystaDisirt, eine ziemlich 
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starke zweibaeieche Sänre ist tuid ecbön krystallisirende S&lze liefert. 
Seine alkoholiBchc Lösong erlangt durch den geringsten Zusatz eiaes 
Alkalis eine schöne gelbgrüneFliioreacenz. Das Kalinni8alz.C,(,EtBr40(Kj, 
krjatalliairt mit versduedenem Wassergehalt, ist leicht in WasBer löa- 
lich and ist ein sehr geschätzter Farbstoff. 

Daa Flnorescein spaltet beint Eindampfen mit übersohüsaigeT 
Natronlauge 1 Mol. Bcaorcin ab und geht in ^oooresorcinphtaleln 
Ci,B,„0, über. Daa Eosin liefert bei gleicher Behandlung das Dibr om- 
monorcaorc.nphtale.n. CJI,(^f,f^Q^< '^ ». 

Pyrogallol liefert mit Fhtalsaoreanhydrid beim Erhitzen aof 200° 
das Gallein, CggH^O,, als brannrothes Pulver, welches inKali-nnd 
Natronlange mit blauer, in Ammoniak mit violetter Farbe sich löst, 
bei 180° unter Waaserabapaltung in daa Galleinanhydrid, C,oHnO„ 
und durch nuscirenden Wasserstoff in das Gallin, Cr,gH,,0,, Terwsn- 
delt wird. 

Wie leicht ans den Formeln zu ersehen iat, leiten aich die Phta- 
leine von dem Triphonjlmethan o'h° \h' " ^^ ^"'^ stehen in 
naher Beziehung zu den Bosolsänren und durch diese zu den Bos- 
anilinen. 

Cnmol. 

Vou deu Derivaten des Benzols, welcho neun unter einander 
gefamiiiene Kohlenatoffatome besitzen, giebt es drei Trimetbylben- 
zole, CjH3(CHg)g, drei Methyl-Aethylbenzole, CBH^CCHgXCjHs), 
und zwei Propylbenzole, CgH5(CgHj), (Propyl- und Isopropyl- 
benzo!), alle CgH^^ zusajnmengesetzt 

Im Steinkohl enthecr kommt ein Gemenge von zwei Tri- 
methylbenzolen vor, von denen eins (1.3.4) Psendocumol 
genannt worden ist, während das zweite, welches auch atis 
dem Aceton, CjH^O, durch wasserentaiehende Substanzen ent- 
steht, Kesitylen heisat: 

3 CHg-CO-CHg = CbHs{CH3)„ + 3 H^O. 

Diese eigentbümliche Condensation des Acetons entsteht dadurch, 
dass jedes Molecül desselben seinen Sanerstoif mit je zwei WasserstofT- 
atomen etnea anderen MolecQls vereinigt austreten läset, so daaa dem- 
nach doppelte Bindung zwischen je zwei Holecülreston eietritt. Dieses 
IMmethylbenzol besitzt die drei Methjle in der Stellung 1.3.5. 

Diese Eohlenwasserstoffe unterscheiden sich hauptsachlich 
durch die Verschiedenheit ihrer Nitroproduote. Von den drei 
Methyläthylbenzolen sind zwei bekannt, dargestellt durch 
Aethylirung des Toluols. 

Das laopropylbenzol oder Cumel wird durch Destil- 
lation der Cuminsäure mit Ealk erhalten, und endlich ist aus 



ropylbromid und Brombenzol daa Propylbenzol synthetiach 
^bu'gestellt worden. 

Die TrimethjIbeDZoIe liefem je nach der Energie der Einwirknng 
ätä OijdatioiiHproduete. 

/CL /CH, /COOH 

x;ooH 



CüHsC 



du MethylätlijIboDZül dagegen entweder: 
P „ yC,H, , „ „ /COOH 

weil das Äetliyl aiob ebeofallB in Carboxyl oxjdiit. Die Fropjlbeazole 
endlicb liefem nnr Benzoesäare CgH^COOII. 

Die drei Trimethylbenzole sieden zwischen 163 — 165", 
die Methylätbylbenzole bei 159 — -162**, das Propjlbenzol bei 
157" und das Cuniol bei 151". 

Ans dem im Steinkohlentbeer Torkomm enden Pseadocainol wird 
durch Oxydation mittelst verdüonter Salpetersänre erbalten: 



die SylylHäure C^B 



welche i] 



ice. 

'3CH, , 
,4CO,H 
bei 126° schmelzenden Prisnien krjHtalliBirt: 
(1 COOH 
nnd die Paraiylylsänre C.hJsCH, , 
UcHj 
velohe in bei 163° Hchmelzonden Prismen krystallisirt, 
fl COOH 
ferner die Xylidinaänre C.hJsCH, , 
U COOH 
welche amorph ist nnd bei 282*' scbmilzt, 

Aus dem aus Aceton erhaltenen Meaitylen CbH^^ 3 ( 

l5( 

dnrcb Oiydation mit verdünnter Salpeteraänre: 

(ICH3 
die MeaityleDBäure C.fiJaCH, , 

\b COOH 
welche in bei 166° schmelzenden Nadeln kryatalliairt, 

die Uvitinsänre CeHJcO?)H, 
ICOOH 
welche in bei 288° achmelzenden Nadeln krystallisirt, und endlieh 
fCOOH 
die Trimesinaäarc C.H.JCOOH, 
ICOOH 
welche in Prismen krystallisirt, in Wasser lüalich iat, bei über 300° 
cohmilzt nnd unzersetzt anblimirt. 

Ausser der Trimesinsüure sind noch die beiden anderen mit ihr 
Tricarbansäuren des Benzols bekannt, welche aus der später 
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za erwähneaden MelUtbaanre dargestellt aind; die Trimellithsnoie 
nnd die Hemimellithsänre: 

fCOOH 

c,hJcooh. 

ICOOH 
Das dritte TrimetLylbenzol ist oucli niuht antersacht. 
Ea erübrigt uouh eine Säure zii erwälinen, welche vom 
Paramethyläthjlbenzol aich ableitet, jedoch nicht direct aua 
demselheD, sondern aus Diäthylbenzol erhallen worden ist, die 

Aethylbenzoeaäure, CgH^{„?jJ„. Sie krystalUsirt in kleinen 

Prismen und sclimilzt bei 110". 

Vom laoiirapjlbenzol leitet gioh her die HydroatropsBänre 
CjHj , CH^'pQ»,,, durch Reduction der Ätropasänre (s. später) in er- 
halten, eine bei 2ä5° siedende FlüSEigkeit. 

Eudlich leitet sich vom Propylbenzal her, (ist aber ebeufalls 
nicht daraus darstellbar), die Benzoprapiottsäure oder Hj'dro- 
zimmtBäurc, CjHj . CHj . CH, . COOH. Sie entsteht ans der Zimmt 
säure durch nasciren den Wasserstoff, bildet bei 47° schmelzende Blätt- 
chen, ist leicht löslich in heisaem Wasser und geht dnrch Oxydation 
in Bittermandelöl und Benzogsänre über. Diese beiden Säuren sind 
isomer mit der Xylylsäure, Paraiylylsäure, Mesitylensaure und Aethyt- 
benzoefänre. 

Es leitet sich femer vom Pi-opylbenzol eine Gruppe von 
Körpern ab, die in der Natur vorkommen und zum Propyl- 
benzol in derselben Beziehung stehen wie der AUylaUrobol mit 
seinem Aldehyd und eeiner Säure 2 ~ ' 
lieh der Zimmtalkobol, der 



Zim 



ntsäure: 

HCH,"CH,-CH3 

Prop^Kuwratofr 

HCH=CErCH5(0H) 

AUrlsIkohol 

HCH=CH-CHO 



Zimmtaldehyd und die 

aH,CH.,.CH..CHs ^m 

C.H. . CH=CH-CH,(OH) ^H 

ZimiDlaLkohol ^^M 

C,H. . CH=CH-CHO ^H 
CsH^ . CH^CH'COOH 



HCH=CH"COOH 

AeijMDr« 

Im flüBsigen Storaxbalsam findet sich ein Körper, der 
durch Auskochen des Storax mit Natriumcarbon at gereinigt 
und aus Alkoholäther umkrystallisirt , einen bei 44" schmel- 
zenden, geruch- und geschmacklosen Körper darstellt. Er beisst 
Styracin und ist der Zim tnteäureäther des Zimmtalkohols, 
CbHbO . CgHjO. Diu'üb Eocheu mit Kalilauge wird das S^acin 
zerlegt in Zimmtalkobol und Zimmtaäure: 

CjHgO . G^RjO + H^O = CoHioO 4- C.HgOi,. 




Zimmtalkobol. 
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ZlramtBlkohol, CbH("CH^CH"CHj(OH, oder CgH^^O, ist 
nylallylalkohol. Er wird ans dem Styracin durch 
Kocheu desaelben mit Kalilauge dargestellt, wobei er mit den 
Wasaerdämpfen überdeatillirt und als farbloses Oel auf dem 
Wasser schwimmt. Nach einiger Zeit erstarrt dieaes Oel zu 
langen, glänzenden Nadeln, welche Hyacinthengerucb besitzen, 

^'bei 33" Bcbmelzen, und unverändert bei 250* destilliren. Der 
Zimintalkohol löst sich wenig in Wasser, leicht in Alkohol 
und Äether. Mit Borsäureanhydrid erwärmt geht er in Zimmt- 
Sther, CjHg.O.CgHj, über, welcher bei gewöhnlicher Tempe- 
ratnr eine in Wasser unlösliche Flüssigkeit darstellt. Mit 
gasförmiger Salzsaure digerirt liefert der Alkohol Z i mm t - 
" " rid oder Styrjlchlorid, CflH5CH=CH"CHaC! := CgH^Cl, 
a Wasser unlösliches Oel, welches durch alkoholisches 
jAmmoniak in Styrylamin, C^HgNHj, verwandelt wird. 

Durch Osydation geht der Zimmtalkohol in Zimmtaldehyd 
und Zimmtsäure über. 

ntaldehyd, C«Hj . CH-CH"CHO oder C,HgO. Der 
Zimmtaldehyd entsteht durch Oxydation des Zimmtalkohols, 
ferner ans Bittermandelöl und Aldehyd, wenn die Mischung 
beider mit Salzsäure erhitzt wird: 

CgHg . CHO + GHj . CHO = CaH5CH=CH-CH0 + H3O. 
Diese Vereinigung zweier Aldehyde unter Anstritt von Wasser, 
Condensation, haben wir bereits heim gewöhnlichen Aldehyd ken- 
u gelernt. Zwei Moleoüle desaelben treten beim Digeriren mit Salz- 
nnre anter Wasserabspaltnng zusammen and erzengen den Croton- 
«Idehyd (s. S. 79 und 124): 

CH,"CaO -i- CH,"0HO = CHs"CH=CH"CHO + HsO. 
Der Zimmtaldehyd kommt aber auch in der Natur vor 
.nnd bildet den Hauptbestandtheil dea ZimratÖls, aus welchem 
' gewöhnlieh dargestellt wird und daher Zimmtöl heiast. 
r ist eine farblose, in Wasser unlösliche und darin nnter- 
•inkende Flüssigkeit, die nach Zimmt riecht, sich als Aldehyd 
mit sauren schwefligsauren Alkalien verbindet und sich schon 
durch den Sauerstoff der Luft zu Zimmtsäure oxydirt. 

Zlmmtsänre, CgH^ . CH^CH"COOH oder CgHgOj. Die 
, Zimmtsäure wird neben dem Zinmitalkohol aus dem Styracin 
(gewonnen. Im flösaigen Storas ist sie aeben dem Styracin 
Torhanden und wird durch die Behandlung mit Natriumcar- 
^nat von ihm entfernt, dn sie die Kohlensäure des Natrium- 
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carbonats auftreibt und sich ia ihr in Waeser löHtiches Na- 
trinmank Terwandelt, Wird diese Lösung mit Chlorwasser- 
stoffaäure versetzt, ho wird die ZimmtSBure in Freiheit gesetzt 
und ausgefäUt. Sie kommt aber auch in altera Zimrotöl Tor, 
weil der Zimmtaldehyd sich allmälig zu Zimmtsäure osydirt, 

Synthetisvh kann sie durch Erhitzen von Benzaldehyd mit 
EsBigsiLureanhydrid und trockenem Natriiunacetat (wobei das 
letztere wasserentziehend wirkt) dargestellt werden: 
2 CgH^ . CHO + (CH3 . CO)aO = 2 QJt^ . CH=CH"COsH + H^O. 

SelbatverBtondlich k&noen nauh dieser Methode anch die Uomo- 
logen der ZimmtBänre gewonnen werden, ho aas Bittermandelöl und 
Propionsäureanhydrid die Phenflcrotonaaore C,H,.CH=Cfl.CH,.CO,H. 
ans Bittermandelöl und Bnttersäureanhydrid die Pnonylangeticaaäare etc. 

Sie krystallisirt in bei 133" schmelzenden, bei 290" sie- 
denden prismatischen Krystallen, ist schwer in kaltem, ziem- 
lich leicht in heissem Wasser löslich, liefert mit Chlor, Brom, 
Jod und Salpetersäure Siihstitutionsproducte und tauscht ihren 
Carboxyl Wasserstoff gegen Metalle und Kohlenwasseratoffe aus, 
bildet also Sake und Äether. 

Mit Phosphorpentachlorid behandelt liefert sie Cinnamyl- 
chlorid, CgHjOCl, ein durch Wasser wieder zu Zimmtsäure 
sieh zersetzendes Oel , welches mit Ammoniak Cinnamyl- 
amid, C^HjÜNKj, giebt. Durch Oxydation geht sie in Bitter- 
mandelöl und Benzoesäure über, durch nascirenden Wasserstoff 
in Hydrozimmtsäure oder fienzopropionsäure. Zimmtsaures 
Natrium und Cinnamylchlorid geben Zi'mmtsäureauhydrid 
p*n^^"]>0, eine farblose, bei 127" schmelzende, krystallinifiche 
Masse, die ihrerseits wieder Eubstitutionsproduot« liefert 

Wird Zimmtsäure mit Kalk destillirt, so spaltet sie ana- 
log der Benzoesäure etc. Kohlensäure nb und liefert einen 
Kohlenwasserstoff, CgH^, Styrol, Phenyläthylen: 
C(,HbO, = C^Hg 4- COj. 

Das Styrol oder Cinnamol, GaH5.CH=CHj oder Cgl^ 
kommt im Aussigen Storax vor und ist eine farblose, stark 
lichtbrechende Flüssigkeit, die dem Benzol ähnlich riecht und 
bei 146" siedet. Es ist in Wasser unlöslich. Wird es in 
verschlossenen Gefässon auf 200" erhitzt, so wird es in eiue 
feste und gemchloHe Masse verwandelt, in ein polymerea Styrol, 



Zimmteäure. 
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MetaBtjrol, wahrscheinlich 3 CgB^, welches bei 320" wieder 
in das gewöhnliche Stjrol eich zurückTcrwandelt, Mit Salz- 
Bänre auf 170" erhitzt, geht es in eine ölige FlÜBsigkeit über, 
wahrscheinlich 2CgHg, Dtetyrol. Durch Salpetersäure wird 
ea nitrirt, Brom liefert zwei laomere Additionsproducte CgH^Br^, 
die durch Erhitzen mit weingeietiger Kalilauge in Bromstyrol 
CgHfBr, dann in Phenylacetylen CgHg = CgHj . C=CH, ein 
bei 140" siedendes Oel, übergehen. 

In der Natur kommen zwei Aether der Zimmtsäure vor: 

1) Zimmtsäure-Benzyläther oder Cmnamein, 
CgHyOg . CjHj, im Peru- und Tolubalsam enthalten , klei 
zende, angenehm riechende und scharf a;ewurzhaft si 
Prismen, die bei 39" schmelzen, und 

2)Ziniintaaure-Zimmtäther,Styracin, CaHjOj.CoHg, 
farblose Nadeln, ohne Geruch und Geschmack, die bei 44*^ 
echmelzen und im flüsaigen Storax enthalten sind. 

Zur Zimmtßäure steht in naher Beziehung die Cumar- 

äure. Sie wird aus dem gleich zu beschreibenden 
Cumarin erhalten und krystalliairt in farblosen, bei 196" 
schmelzenden Nadeln, die in heissem Wasser löslich sind. Mit 
£aliumhydrat geschmolzen liefert sie Essigsäure und Salioyl- 



2 CH=CH"CO,H 



2 KHO = ai 



flOH 
[2 COaK 
+ CHs'CO.K + H,. 
.d oder Cumarin 



p T. (0- _ 

^1 nCH=CH"CO 
Ilommt in vielen Pflanzen vor, z. B. im Waldmeister (Agperula 
modorata), in den Tonkabohnen etc. Es ist auch synthetisch 
Idai^estellt worden aus der Natriumverbindung des Salicyl- 
1 ftldehyds und Essigsäureanhydrid. 

Zuerst bildet sich neben essigsaurem Natrium die Acetyl- 
kverbindnug des Saticylaldehyds: 

r/ONa , CH,CO\„ „„/O'CO-CH, 

+ CHg"COjNa; 



•^A^cSÖ + c^co)«- 



diese aber spaltet bei hob 
und liefert Cumarin:") 

p „ /0-co-ca, _ p „ 



Temperatur 1 Mol. Was^^^^f 



Das Cumarin, CgH^Oj, bildet farblose, bei 67" schmel- 
zende, bei 290° siedende, sänleoförmige Krystalle. Es besitzt 
einen Btnrken Geruch, welcher in verdünntem Zustande vollkom- 
men dem des Waldmeisters gleich ist. Mit Kalilauge gekocht, 
nimmt es Wasser auf und verwandelt sich in Curaareäure. 

Mit nnacirendem Wasaerettiff in Berührung nimmt das 
Cumarin ein Moleeül Wasserstoff neben einem Molecül Wasser 
auf und verwandelt sich in MelilotsUure, CgHjgOj. 
CgHgOg + H,0 + H3 - CaHioOg. 

Die Melilotaüure (oder Hydrocumarsäure) hat also zur 
Cumarsäure dieselbe Beziehung, wie die Hydrozimmtsäure zur 
Zimmtaäure. Sie kommt mit Cumarin verbunden im Steinklee 
vor und wird daraus dargestellt Sie bildet lange, farblose, 
bei 82° schmelzende Krystallnadeln, die in Wasser ziemlich 
leicht löslich sind. Bei der Destillation spaltet die Me lilot- 
aäure Wasser ab und bildet ihr Anhydrid: 

Da das Cumarin künstlich aus Natriumsalicylaldehyc 
Esaigsäureanhydrid erhalten werden kann, so kann man auch 
Homologe des Cumarins darstellen, wenn man statt des Essig- 
säureanhydrids, Propionsäureanhydrid, Buttersäureanhydrid etc. 
anwendet 

Aus der im Kaffee vorkommenden KafFeegerbsSure, einem 
Ghicosid, erhält man die KaffeeBäure oder Dioxyzimmt- 
säure, Cj,HgO^ = CgH3(Oir)2CH=CH"COOH, welche in gelbem 
Blättchen krystalliairt, mit Eisenchlorid sich grasgrün ftlrbt^ 
durch schmelzendes Kaliimihydrat sich in Protocatechusaure, 
CgHg(0H)3CO0H und Essigsaare zersetzt und durch nasciren- 
den Wasserstoff in Hydrokaffeesäure, CgH^j,Oj, übergeht. 

*) Solche Wasserabspaltnng bei aldehydartigen Körpern hOiben 
wir io anderer Weise bei der künstlichen Daratellasg ilos Zimmti^de- 
hyds erst gesehen. Sie findet bei aromatischen Verbindungen st^ti 
dann statt, wesn zweüu der Orthostellung befindh ehe Seite okette^ 
vorhanden sind. 
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Vom Cumarin untencheidet sich nur durch den Mehr- 
geb&lt eineH Atoms Sauerstoff das UmbelHferon, CgH^Og, 
welches im Seidelbast fertig gebildet vorkommt, sich ausser- 
dem durch Destillation der aus den ümbelliferen dargestellten 
Harze (Gummi asa foetida, Galbanum etc.) bildet. Seine Con- 

OH 
stitution ist CgM^f-0~~ ' | , es verhält sich also zum Cu- 

N3H=CH"C0 
marin wie Oxfbenzo^säure znr Benzoesäure. E^ stellt farb- 
lose, bei 240" schmelzende Prismen dar, giebt mit Ealiura- 
hydrat geschmolzen Kesorcin, CjH^(OH),, und geht durch nas- 
cirenden WaBserstoff in die Hydro umbellsäure, CgHjdO^ 
= CgH3(0H)jCH3CHgC00H (isomer der Hydrokaffeesäure) über: 
CaHgOg 4- HjO + Ha = CgEj^Oj. 

In gleicher Weise sind als Dioiyc amarine aofzufasaen das 
Dftplmetin, CgH^O^, welchen ans dem Dapluin entsteht, und das 
Aescaletin, CgH,Oj, welches aus Aesoulin orbalten wird Ivergl. 
Glyooside). 

Cymol. 

Von den überaus zahlreicheu der Theorie nach möglichen 
aromatischen Kohlenwasserstoffen mit zehn Atomen Kohlenstoff 
sind nur wenige bekannt. 

1) Tetramethylbeniol, C,H,(CHj),. Dural, aus Monobrom- 
pseudocnmol und Judmethyl erhalten, schmilzt bei 79°, siedet bei ir"" 

2) Diraethyläthylbei 
I nud Jodäthyl dargestellt, siedet bei 184°. 

I 3) Diäthylbeszol, C,H,(C,H;()„ aus MoDobromäthylbenzol und 

I Jodäthyl erhalten, siedet bei 17S". 

[ethylpropylbenzol, C^hJ^^ . kommt Inder 

I l^atur vor, es ist das eigentliche Cymol. Es ist in manchen 
t EtheriBchen Oelen enthalten und bildet sich aus den Htheriscben * 
I Oelen C,gHjg, wenn dieselben mit Jod erhitz werden, oder 
L ihre Dibromide mit weingeiatiger Kalilauge behandelt 
werden. Eh entsteht ferner beim Erwärmen von Campher mit 
Schwefelphosphor und ist eine bei 175" siedende Flüssigkeit, 
die bei der IJxydation Paratoluylsäure und Terepbtalaäura 
liefert. 

5) Butylbenzol und Isobutylbenzol. C,H, .C,H„ ans Brom- 
lol nnd den beiden Butylbromiden dargest^lk, sind bei 180° und 
i 1GT° siedi^ndc Flüssigkeiten. 
Plnnar, Otgm. Chnnle, g. AaS, le 
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Von diesen KohlenwaAserstoffen leiten eich hei das Thymol, 
(OH 
weiches du Phenol des Cymob ist, C,H,jC% = C,oHnO, Du 

Tb^rmol bildet eioeii Beetiuidthei] des Thjmianöfs, krystallisirt in dün- 
nen Tafeln von chtLrakteristiscbem Oemcb und brennendem Oesehmack, 
Hctunilzt bei 44" nnd siedet bei SSO"; ferner ebenfalls vom Cjmol steh 
herleitend; jjliil 

Cnminalkohol CiH.!^"^^ ^H 

Cnminaldehyd CgHjp^ nnd ^5 

Cuminsanre L^K^^f^^^^ , 
von denen der Aldehjd im Römisch Kllmmelöl vortoniint und zur 
Darstellung des Alkohols und der Säure dient. 

Der CumiDBlkohol ist eine angenehm riechende, bei 343° 
siedende Flüssigkeit, der Cnminaldehyd ist ein angenehm riechendes, 
bei 237° siedendes Oel, und die Cnminsänre bildet farblose, bei 114' 
sohmelzende, in langen Nadeln snblimireDde ErystaUe. 

Dagegen sind alle drei Tetracarbonsüuren des Benzols 
bekannt, welche aber aus der Mellithsäure erhalten worden 
sind: die Pyromellithsäure, die Prehnitsuure und die 
Mellophansäure, CgHjCCOOH)^. 

Von den aromatischen Kohlenstoffverbindnngen mit mehr 
als zehn an einander haftenden Kohlenstofiatomeu erwähnen 
wir nur noch das Hexamethylbenzol, CjCCHg)^, eine bei 
150" schmelzende und hei 260" siedende Verbindung und die 
von demselben sich nbleitende Hexacarbonsäure, die Mellith- 
säure, Ca{COjH)g. 

Mellithsäure oder Honigsteinsänre, CiaHgO,j, findet 
sich in einem in Braunkohl enlagem vorkommenden Mineral, 
dem Honigstein, welcher mellithsaurea Aluminium ist. Die 
, Mellithsilure krystallisirt in feinen Nadeln, welche beim Er- 
hitzen schmelzen und durch Destillation in Kohlensäure und 
PyromellitlisÜure sich spalten; 

CijHjOia = CioHgO, + 2 CO^. 

Mit Kalk destillirt liefert sie neben Calciumcarbonat 
Benzol. 
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Beduction der Benzolderiyate. 

Nach den früher gemachten Ausföhrungen ist im Benzol- 
kern je ein Atom Kohlenstoff mit zwei anderen so verbunden, 
dass es mit dem einen von beiden durch einfache, mit dem 
anderen durch doppelte Bindung zusammenhängt: 

H 

/\ 

HC CH 

II I 
HC CH 

H 
Unter geeigneten Bedingungen können die doppelten Bin- 
dungen sämmtlich oder zum Theil zu einfachen aufgelöst und 
so Körper erhalten werden, welche sich von den KoÜenwasser- 

stoffen ableiten: 

Hj Hj EL 

C C c 

/ \ / \ / \ 

HC CH, HC CH, HjC CH, 

11 I, II I I I 

HC CH HC CH, HjC CEl, 

\^ \c/ \/ 

H H, H, 

CftHg; ^ CftHio; CßHij. 

Immer bleibt aber die Benzolkette geschlossen, ein Oeff- 
nen derselben ohne vollständiges Zerfallen des Molecüls hat 
bisher noch nicht bewirkt werden können. 

Zum Benzol selbst addirt sich unter keinen Umständen 
durch reducirende Mittel Wasserstoff, dagegen mit Leichtig- 
keit Chlor. Leitet man Chlor in Benzol, so erhält man Ben- 

zolhexachlorid, C^H^CL, oder: 

HCl 

C 

h/ \h 

ciy Vci 
h1 Lh 
ciS: ^ci 

^c^ 

CIH 
In gleicher Weise wie Chlor alle drei Doppelbindungen 
im Benzol lösend, wirkt unterchlorige Säure HCIO. Trägt 

16* 
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maD Benzol in eine wässerige Lösung von onterohloriger S 
ein, ao erhält man einen Körper C^HbCIsOs: 
CgHs + 3 CIHO = CgHaCläOj 
oder CgHjClj(OH)j. Die drei Cl werden beim Behandeln dieser 

Substanz mit Kaliumhydrat durch Hydroxyl BUHgetauscht, 



entsteht Phenose, CaHo(OH)g = C^E^^O^, also e 
Zucker ete. zusammengesetzte!' Körper. 

Die ConstitntiDii dieser beiden äubstanzen ist; 
OHH OHH 



BTranban- 



Cl/ \ci 

hV th 

ohJ, ioi 



H^ \0\ 



% 



ys 



^c 



CIH HÖH 

Die Phenoae ist nicht gährungsfähig. 

Obwohl nun Benzol selbst durch Wasaerstoff nicht redu- 
cirt wird, d. h. obwohl Waaaeratoff die doppelten Bindungen 
im Benzol selbst zu einfachen aoizalösen nicht Termag, so fconu 
doch eine solche Reduction bewirkt werden, aobald der Waaser- 
stoiF des Benzolkema durch die Carhosyl- oder Methylgruppe 
eraetzt ist. So kann z. B. die Phtalsäure drei Keductions- 
producte liefern (Hydrophtalaäuren): 
Phtalaäure: CgH^ (COjH)^, 

Hydropbtalsüure; C^Hg (COgH), = Phtalsüure + 2H, 

Tetrahydrophtalsäure: C^Hg (CO^H)^ = Phtalsäure -1- 4 H, 
Hexahydrophtalsäure: CaHio(COaH)g = Phtalsäure + 6H. 

Beneoea^ure, CgH^CDOH, gieht mit Natriumamalgam be- 
handelt Hydrobenzoesänre,CeH^,COOH =CjH,o03, eine flüch- 
tige, hei gewöhnlicher Temperatur flüssige Säure, welche durch 
den Sauerstofi" der Luft sich wieder in Benzoesäure zurilckver- 
wandelt. 

Es addiren sich demnach zur BenzoSsänre vier WasseratofGitQme. 

Phtalsäure und Terephtalsäure gehen bei der Behandlung 
mit Natriumamalgam Hydrophtalsäure und Hydrotere- 
phtalsäure, CgH^O^. Beide sind feste Körper und bilden 
als zweibasische Spuren zwei Reihen von Salzen. 

Erhitzt man aber Phtalsäure mit Jodwasseratofisäure 
(welche in hoher Temperatur sehr energisch i^ducirend wirkt) 
auf 250", so erhalt man Hexahydrophtalaäure, f^^^fi^- 
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anderem Wege (durch Destillation der Hydropyromellith- 
s&ure) hat mau TBtrah.ydrophtalaäm-e, C^H||,0^, erhalten. 

Die TetrahydroplitalBäiu'e nimmt noch ein MolecBl Brom aof und 

geht in die Säure CjHioBrjO, über, welche ihrereeita die beiden Brom 

Dach einander gegeu Hydroxjl anazntauBchen und die Verbindungen 

C.H[oBr{OH)0„BrommalophtalaäiireundCBH,„(OH),0,.Tartro- 

ntaleäure, zu liefern vermag. 

Diese beiden Säuren verdanken ihren Namen der Analogie mit 
firDmäpfelBaore nnd Weinsäure : 

HCBr -COjH p r /CBr "CO.H 

HC(0H)~CO,H '^\C(OHrCO,H 

BromiprsMiue BTsrnmalophtalBliare. 

HC(OH)-CO,H /C(OH)-CO,H 

HC(OH)"CO,H * »XCfOHj'COiH 

Walmin» TartrophlsMiir«. 

nnd die HeiabjdropbtalHäore selbst: wäre demnach der B ernste! nsäore 

HCH-CO,H /CH-CO,H 

ECH-CO,H ^'"»\CH'CO,H- 

BenutelnstD» Beisbjdrophtalii&ure. 

DiePyrora6Uiths5,ure,CBHg(COjH)^ = Cj^HgOg, wird ebenso 
-wie die MelUtiisäure, C^CCOgirjg = CjjHgO.a, reducirt zu Hy- 
dropyromellithaSure, C^Hj^Og und Hydromallithsäure, 
C,jHijO„. 

Abweichend von den Carbonsäuren verhalten eich die 
vom Benzol sich ableitenden Kohlenwasserstoffe selbst Wäh- 
rend die earbosylirten Benzole so viel Wasserstoff aufzunehmen 
vermögen, daes alle drei doppelten Bindungen des Benzolkems 
EU einfachen auigelöat werden, nimmt das Toluol, also Metliyl- 
benzol, nur zwei Atome Wasserstoff auf, das Xylol oder Di- 
ithylbenaol vier Atome, dos Meaitylen oder Trimethylbenzol 
luechB Atome. 

Benzol CgH^, 

Toluol C^Hg wird zu C^Hj^, 

Xylol CgH^n wird zu CgH,^, 

Mesitylen CgHjj wild zu CgHig. 

Indigo. 

Wir haben nun alle Derivate des Benzols abgehandelt, 
ideren Constitution uns erlaubte, sie in das System einzufügen, 
er flir die Technik wichtigen Körpergruppe, 
die complicirter zusammengesetzt keiner der erwähnten Kohlen- 
stoflreihen unterzuordnen war, zur Indigogruppe. 




In TersohiedensD Fflauzon (Indigofera-Ärten, laatii Tinetoria 
oder Waid, Poh/gonum Tineloriitm etc.) kommt eis gluooaid- 
artiger Stoff vor, welcher durch Gähning oder diirch Kochen 
mit verdünnten Säuren in Zucker und Indigweiss zerfallt 
Dieser in den Pflanzen fertig gebildete Stoff heisHt Indioan, 
Das aus ihm entstandene Indigweisa geht nach einiger Zeit 
an der Luft in Indigblau Über. Der im Handel vorkom- 
mende Indigo besteht aus mehreren Stoffen, Indighlau, Indig- 
roth, IndighrauD etc., werthvoll in ihm und Hauptbestandtheil 
ist Indighlau, das wir mit seinen Derivaten beschreiben werden. 

Indlerblan, CjgE,oNjOg. Es wird in reinem Zustande 
entweder durch vorsichtige Sublimation aus kiluflichem Indigo 
oder BUB IndigweisB erhalten. Es stellt ein rein blaues, 
geschmack- vnd geruchloaes, in Wasser, Alkohol, Aether, 
verdünnten Säuren und Alkalien unlöaüches Pulver dar. Bei 
ca. 300 '^ geht es unter theil weiser Zersetzung in pui-purrothen 
Dampf über, welcher sioh zu glänzenden, tiefkupfer&rbenen 
Prismen condensirt. Durch Kochen mit Kalilauge und ge- 
pulvertem Braunstein wird es in AnthrauilsÜure, durch Destil- 
lation mit Kaliumhydrat in Anilin zersetzt. Eauobende und 
auch sehr uoncentrirte Schwefelsäure lösen es unter Bildung 
von SuIfosH.uren auf. Diese Lösung wird in der Färberei be- 
nutzt. Das Indighlau vereinigt sich nämlich in zwei Vetiiält- 
nissen mit dem Schwefelsäurerest, Cj^H^NjO^ . HSOj, Purpur- 
BulfoHäure, welche in verdünnten Säuren unlöslich ist, und 
CjgHgNjOj.anSOj, Indigblausulfoaäure, welche in ver- 
dünnten Säuren löslich ist. Versetzt man daher die Lösung 
des Indigblaus in Schwefelsäure mit Wasser, so fällt die 
PurpursulfoBäure nieder, während die IndigblauBuKoaäure in 
Lösung bleibt. 

Behandelt man Indighlau bei Gegenwart von Alkalien 
mit reducirend wirkenden Stoffen (Schwefelwasserstoff, Eisen- 
Bulfat etc.), so nimmt es ein Molecül Wasserstoff auf, verliert 
Beine blaue Farbe und verwandelt sich in Indigweiss; 
CjgHjdNjOj -t- Hj, = Ci^HjjNjOj. 

Das Indigweiss geht an der Luft wieder in Indigblau 
über. Wird aber das Indigblau durch starke Beductiosmittel 
(Ziuu und Salzsäure) reducirt, so geht die Reduction weiter, 
und man erhält einen mit Zinnoxydul verbundenen gelben 
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Körper, welcher an der Luft durch SauerstofiEiuihahme sofort 
roth wird imd wegen seiner grossen Veränderlichkeit noch 
nicht hat untersucht werden können, jedoch nicht mehr i 
Indigblau zurückvar wandelt werden kann. 

IndlgwelsB, CjgHijNjOj, ist gelblich gefärbt, genicb- und 
geschmacklos, unlöslich in Wasser, löslich ia Alkohol und 
Alkalien- 
Wenn man Indigblau mit Salpetersäure oder Chromsäure 
oxydirt, so nimmt es Sauerstoff auf und verwandelt sich in 
leatin, CigHioNaO^. 

CioHi^jNjOj + Oj = CijHioN^O^. 

Das Isatin, CjgHmNjOj oder CgHjNOj, bildet rothbraune 
prismatische Süulen, ist geruchlos, schmeckt bitter, ist wenig 
löslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol. Beim Erbitsen 
schmilzt es und verfiüchtigt sich dann unter theilweiaer Zer- 
setzung. Chlor und Brom geben Substitutionsproducte, Sal- 
petersäure zerstört es. Es löst sich in kalter Kalilauge mit 
violetter Farbe, erwärmt man aber diese Lösung, so nimmt 
das Isatin ein Moleciil Wasser auf, während die Lösung gelb 
'wird, und es entsteht das Kaliumsalz der Isatinaäure, 
p,,HjjNjO„ oder CgH,NO,: 

C,HsNOa -t- HaO = C.HjNOj. 

Beim Erhitzen mit Ealiumbydrat wird das Isatin unter 
WaBBerstofientwickelung zereetat in Anilin und Kohlensäure: 
CgHjNOj + 4KH0 = CgHjN + 2KjC03 -f- R^. 

Das Isatin vereinigt sich mit sauren schwefligsauren Alkalien 
krystalliniscben Verbindungen. (Wir werden bald eehen, 
3 ee ein Keton ist.) 

Eeductionamittel wirken auf Isatin in zwei Richtimgen 
Nsaoirender Wasaerstoff addirt zwei Molecülen desselben 
ironächst in zwei Phasen je ein Moleciil Wasserstoff und ent- 
ncbt dem so entstandenen Producte alsdann bei weiterer Re- 
ductioQ ebenfalla in zwei Phasen je ein Moleciil Sauerstoff, so 
dass vier Eeductionskörper aus ihm erbalten werden können: 

Das IflStid, C,gH,,N,0(, ist ein schmutzig weissea, in Waaaer 
milÖBÜches Pulver, welcnes SiibstitntionBprodacte liefert. Es entsteht 
-dnicb Einwirkung von Zink und Salzsäure auf Isatin. 

Das Dioxindol, CjH,NO„ entstellt aas dem Isatin durch die 
Wirkung von Natrinmamalgam. Es ist ein gelber, in Prismen kry- 
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stallisirender. in beissem Waascr ziemlich leicht löslicber Körper, der 
mit Säuren Verbindungen eingeht, aber auch ^egen Metalle vier Atome 
WoBsentoff anatanecbt. lAset man die Einwirkung des Nattinmainal- 

faniB aaf Isatin in der Weise erfolgen, dasa die LQaang steta sauer 
leibt, HO HchreJtet die HednolioD bis znm Oxindol vor. 

Das Oiindol, C8H,N0, ist ein in farbloBen Nadeln krTstalli- 
sirender Körper, sohmilzt bei 120°, ist in beissem Wasser leiant ISs- 
iieb nnd Icann, ohne Zersetzung zu erleiden, deetillirt werden. Es 
liefert ebenfalls Metallverbindnngen und vereinigt aich auch mit Säaron. 

Das Indol, C,H,N. endlich entsteht darch DestillaHon des Oiin- 
dols Ober Zinkatanb. ist eine onangenebm nacb Exerementen rieoheude, 
bei 52 " achmelzende, in bober Temperatur fast unzersetzt destillirende, 
krjatallinischa Substanz, wülchs einen mit Salzaäure befeuchteten 
Fiobtenapabn kirscbrotb färbt. Es kommt in den mensehlichcn Eiere- 
menten vor nnd kann auch durch Zcraetznug der Eiweissstoffe erbalten 
werden. 

Im Harn der Säagethiere kommt das Kalinmaalz einer (früher 
als Indicao bezeichneten) Indol vorhin dang vor, der Indoijlsohwefel- 
sänre, CgHaN . SO^H, vor, welches auf Zusatz von Salzaanre bei Luft 
zutritt uuter Oxjdatbn ludigblaa liefert. 

Beducirt man das Isatin nicht durch naacireaden Wasser- 
stoff (wodurch, wie wir gesehen haben, zuerst die Eeaction in 
der Weise verläuft, dass Wasserstoff hinzuoddirt wird), sondern 
direct durch SauerstofFentaiehung (und es eignet sich hier 
Phosphor in Phosphorchlorid gelost am besffln), so wird Indig- 
blau wieder regenerirt 

Das Indighlau, sowie eine Anzahl seiner Derivate sind syn- 
thetisch dargestellt worden. So entsteht Indol heim Durchleiten 
von Diäthylorthotoluidin durch eine glühende Eöhre nnd ausser- 
dem heim Erhitzen von Ortho nitrozimmtBäure mit Kaliiimhjdrat 
und Eiaenfeile, Das Oxindol bildet sich leicht bei der Reduction 

der OrtJionitvophenylessigsäure CgH^lpTT^ |^„ „ und ist das 

innere Anhydrid der AmidopbenyleBsigsäure C^H^j ^-r, p^ ; 
durch salpetrige Säure wird das Oxindol in NitroHOOnindol 
übergeführt, CgHj!p„,jj-,^ ~^|-., weiches bei der Reduction 

Amidooxindol liefert CgH^lp-rjjj^ , ?,^. Dieses Amido- 
oxindol nun liefert bei der Oxydation mit Eisencblorid, Kupfer- 
'"*lro"rO' ■'^^^'^''^^ ''^' der Be- 



chlorid ( 



Isatin C.H. 



liaiidluiig mit FhoBphorpentachlorid zimäohst die Verbindung 
''e^ilfO CCL ^^^^ ^^ jedouli sofort ein Mol, HCl abspaltet 
und ''B^ilfocci ßiit^tslion lässt, welches seinerseits bei der 
Bednction Indigblau liefert. 

Endlich erhält man das Indigblau eelbat, wenn man Ortho- 
nitrozi mm teäure durch Vereinigimg mit Brom in das Dibromid, 

CgH^^pjj^ „n-g pQ TT überführt, dieses durch Natronlauge 
'in Orthonitropropiolsäure, CgK^<^p-J^„f^ „ verwandelt 

und letztere mit Sodalösung und einer echwach reducirenden. 
SubBtanz (Traubenzucker) kocht. Es scheidet sich alsdann das 
Indigblau ans: 

2 C.HgNO. + 2 H, = C,gH,oN,0„ + 2 ILO + 2 C0„ 

HIlTOproplolsägre lodlgblau. 

Kocht mao die Nitropropiolsänre ohne Znckerzusats mit Soda- 
loenng, so entsteht Isatin. 

Die Constitution des Indigblaus ist noch nicht mit Sicher- 
heit erschloBsen, die dea Isatins ist. demnach CgH^jp-, \-,' der 

IsatiiiBäure ^fi^*\nQQr\ ui ^^^ Dioxindols 

P ' /NH--^^ 

^« nCH(0H)-CO' 
des Osindols '^o^ilpu pn '"i'l des Indols walu:scheinlich 
p „ .NHx 
^«"*\CH=CH- 



Wie bereite mehrfach hervorgehoben worden ist, vermag 
das Benzol (und seine Derivate) leicht den WasserBtoff gegen 
andere Elemente und Ätomgruppen auszutauschen. Auf dieser 
leichten Ersetzbarkeit des Benzol Wasserstoffs beruht eine Reihe 

Heactiouen, die jrüher nur leicht angedeutet worden sind 
und hier in ein Gesanmitbild zusammengefasst werden sollen. 

So entsteht beim Durchleiteo von Benzol durch glühende 
Röhren Diphenyl (S. 183) C^Hg . C^Hj, es wird ein H des Ben- 
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zoh durch dan Benzolrest salbst auegetauBcht, wührend zogleit^ 
Wasserstoff entsteht. Beiiti Sohmelzeii von Phenol mit F 

hydrat entsteht Diphenol p*Tr*,-,Tj- 

2 CjHjOH = CgH^(OH)"CgH,(OH) + H^; 

das Hydrazobenzol , CgHj . NH"NH . C^Hj , wird durch Sä^^a 
in Eenzidin, '^ * „I/ (S. 199) übergeführt. Ana dem Benzol 

und Beinen Homologen erhält man durch Einleiten von Chlor- 
methyl etc. bei Gegenwart von Aluminiumchlorid unter Salz- 
Bäureentwickelung, indem das Clilor des Chlormethyls, Chlor- 
äthyls etc. mit dem Wasserstoff des Benzols sich vereinigt, 
Methylbenzol, Dimethyibenzol, Trimethylbenzol u. s. f. bis Hexa- 
methylhenzol (8. 206). 

Lässt man concentrirte Schwefelsaure auf eine Mischung 
von Benzol oder Phenol etc. und irgend einem Aldehyd ein- 
wirken, so vereinigt sieh der Sauerstoff des Aldehyds mit 
Benzol Wasserstoff zu Wasser, und es entstehen Condensations- 
producte, z. B.: 

CHj . CHO + 2 CoHg = HgO + CHj . CR/^«^» 

DlphinjUthjUden. 

Auch Säureanhydride vereinigen sich mit Benzol und 
seinen Derivaten durch Einwirkung von Schwefelsäure unter 
Wasseraustritt zu Coudensationfiproducten, z. B.: 

CgH/'p^No + 2 CgHsOH = CflH./^'^NO 

"^-(CgH^OH), 



Durch diese Keaction sind die Phtaleine etc. dargestellt 
worden. Am interessantesten ist diese Condensation bei der 
Oxydation eines GemischeB von Anilin und o- oder p-Toluidin 
und seiner Homologen, wodurch zunächst 2 Wasserstoffatoma 
des Methyls und 2 H von zwei Benzolresten zu Wasser oiy- 
dirt werden und ein Triam idoderivat des Triphenylmethans 



CgHjNHj p „ /NHj _ CgH^{NELi)\p/CBH^ . NH, 
CgHgNHj "'■^a"*\CH3 '^ CgH,(NHg)/''\H 
das Leukauilin, welches seinerseits sofort durch weitere Oxy- 



Condensation. 251 

dation in das Imid, nV*/j^wC<r_i_J\jm> (oder vielmehr 

dessen Salze) das Pararosanilin (S. 228) übergeht. 

Diese Condensation und die dadurch bewirkte Zusammen- 
schweissung mehrerer Benzolreste, entweder direct an einander 
oder vermittelt durch den Methan- oder Aethanrest, findet 
auch, wie bereits oben erwähnt, beim starken Glühen des 
Benzols und seiner Derivate statif und daher finden sich im 
Steinkohlentheer selbst Diphenyl, die später zu erwähnenden 
Kohlenwassersto£Ee Naphtalin, Anthracen, Phenanthren, 
Chrysen etc. 

Von früher nicht erwähnten Condensationsprodncten mögen hier 

C H \ 
aufgeführt werden das Flaoren, Diphenylenmethan, Xtt^ >CHs, 

im Steinkohlentheer aufgefonden und auch synthetisch d&rgestellt, 
(schmilzt bei 113® und siedet bei 295®), Diphenylbenzol, 
C^H^.C^E^.C^'S^, durch Leiten eines Gemenges von DipheDyl und 
Benzol durch glühende Bohren darstellbar (Scmxip. 205®), femer das 

im Steinkohlentheer aufgefundene Carbazol, X^jjyKR, und das 

mit dieltem isomere Acridin, C12H9N. 



Bflckblick. 

Werfen wir jetzt noch einmal einen Blick auf die Ge- 
sammtheit der vom Benzol sich herleitenden Körper , so be- 
merken wir zunächst die Fülle von Isomerien, die bei den 
zwei- und mehrfach substituirten Benzolen statthaben , dann 
die Verschiedenheit aller Substitutionsproducte in ihren cha- 
rakteristischen Eigenschaften von den analogen Fettkörpem. 
Die Chloride, Bromide und Jodide sind, soweit das Chlor etc. 
nicht etwa in der Seitenkette sich befindet, viel stabiler als 
die Chloride etc. der Fettkörper, die Hydroxylproducte sind 
keine Alkohole, sondern nähern sich in ihrem Verhalten den 
Säuren. Schwefelsäure und Salpetersäure bilden mit besonderer 
Leichtigkeit Substitutionsproducte, in denen der Schwefelsäure- 
rest SOgOH oder auch SO3", oder der Salpetersäurerest NO2 
Wasserstoff ersetzen u. s. f. 

Wir wollen die wichtigsten Derivate des Benzols, in 
Reihen geordnet, noch einmal hier auffuhren. 

Hydroxylderivate. 

1. Monohydroxylderivate: G^'Bl^(OB) Phenol. 

{OH 
^TT, Eesorcin, Brenz- 

catechin, Hydrochinon, 

(OH 
OH Pyrogallussäure, 



3. Trihydroxylderivate: CgHj 



OH 



Phloroglucrn. 

Das dritte ist nicht bekannt, ebenso wenig die weiteren 
Hydroxylderivate. 
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Carboxylderivate. 

1. Monocarbonsäure: C^HgCOgH Benzoesäure. 

2. Dicarbonsäuren: 1) ^e^Jonn^H 1*^**1 säure, 

2) ^e^Jsco^H ^8^P^**^lsäure, 



3) CeH,{; 



'2' 

4C0^H Terephtalsäure. 

3. Tricarbonsäuren: CgH3(C02H)3 

1) 1. 2. 3. Hemimellitbsäure, 

2) 1. 2. 4. Trimellithsäure, 

3) 1. 3. 5. Trimesinsäure. 

4. Tetracarbonsäuren: CJ^^COja)^ 

1) Pyromellithsäure, 

2) Prebnitsäure, 

3) Mellophansäure. 

5. Pentacarbonsäure: (unbekannt). 

6. Hexacarbonsäure: Cg(C02H)g Mellitbsäure. 
In anderer Eeihenfolge begegnen uns: 

1.. Phenylameisensäure: 

CgHßCOgH Benzoesäure. 

2. Phenylessigsäure : 

G^E^.CB^CO^^ Alphatoluylsäure. 

3. Pbenylglycolsäure: 

CgHß . CH(OH) . CO2H Mandelsäure. 

4. Phenylpropionsäure: 

CgHß . CH2 . CHg . CO2H Hydro zimmt säure. 

5. Phenylacrylsäure: 

CgHß . CH=CH . COgH Zimmtsäure. 

Koblen Wasserstoffe. 

1. Benzol Cja^ Sdp. 82 ». 

2. Methylbenzol, Toluol CeHgCHg = C^Hg Sdp. 111 0. 

3. Aethylbenzol C^Hg . CgHß = CgHi^ Sdp. 134®. 
^ iProbylbenzol CgHg.CgHy Sdp. 157®. 

llsopropylbenzol, Cumol CgHg.CjHy = CgH^g Sdp. 151 ®. 

. jButylbenzoh p ^ n ti - P TT i^^P" 1®^*^' 

^- \Isobutylbenzol / ^«^ß * ^^^ ~ ^i^^i* ISdp. 167 ®. 

6. Amylbenzol C^HgCCgHu) = Ci^Hje Sdp. 193®. 
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7. Dimethylbenzole, Xylole CßH^CCHj)^ = G^B^q 

Sdp. 140 <>. 

8. Metbyläthylbenzole CgH^CCHgXCaHß) = CJR^^ 

Sdp. 160«. 

9. Metbylpropylbenzol, Cymol CqR^(GR^)(G^K,) 

= CioHi4 Sdp. 175«. 

10. Diäthylbenzol CJ^^(Cja.^\ = C^f^^ Sdp. 178«. 

11. Methylamylbenzol C^H^CCEjXCgHii) = CiaHjQ 

Sdp. 213«. 

12. Trimetbylbenzole*) C^HjCCHj), = C^j 

Sdp. 166«. 

13. Dimethyläibylbenzol , Aetbylxylol CßH3(CH3)2C,H5 

= CioHi4 Sdp. 184« 

14. Dimetbylamylbenzol, Amylxylol CjH3(CH3)3CßHj, 

= C^^B^Q Sdp. 233^ 



*) Pseadocamole im Steinkohlentheer nnd das Mesitylen. 



Naphtalin. 

Im Stelnkohlentlieer findet aich neben Benzol und seinen 
Meihylaubstitiiten in sehr reichlicher Menge ein Kohlenwasser- 
Btoff, welcher stets sich bildet, wenn organische StoiTe Helbat 
der einfachsteiL Constitution, wie z, B. Alkohol, Essigsäure, 
bei Luftöbschluss der Eothgllihhitze ausgesetzt werden, in vor- 
züglicher Quantität jedoch, wenn hoch constituirte organische 
Stoffe bei Eothgluth der trockenen Destillation unterworfen 

^ werden. Es ist dies das Naphtalin, Cj^H^. Das Naphtalin 
mUBB auch vom Benzol hergeleitet werden, weil es Benzol- 
derivate liefert. Seine Ooiwtitution ist folgende: 
in 






/ " 



yei benachbarten Stellen die 
irtliigen Kohlen wasserstoffrest 



I 



Wasserstoffe durch den 

C^H, oder "CH=CH"CH=Cir vertreten. 

Dieser Kohlenwasserstoffrest ist aber nichts anderes als 
Stück Benzolring, da ja die altemirende einfache und 
doppelte Bindung hei ihm wiederkehrt imd er an den anderen 
Benaolring sich so anschliesst, dasa ein neuer Benzolring ent- 
steht. Dadurch gewährt das Naphtalin das Bild eines doppel- 
9n, so zu sagen zusammengeschweissten Benzolringes. Man 
sieht auch sofort, dass das Naphtalin eine Unzahl von Sub- 
Btitutionsproducten liefern kann, dass die Zahl der Isomeren 
noch beträchtlich grösser sein muss, als bei den Benzolderivaten, 
wir werden jedoch nur wenige wichtige Verbindungen hep- 
Torheben. 
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Das Naphtalin vermag schon zwei ReiLen von KonoBub- 
stituten zu liefern, je nachdem das den Waaaeratoff vertretende 
Element (oder die Atomgriippe) in der Nähe der beiden 
wasaerstofflosen Kohlenetoffatome sich befindet oder nicht. Be- 
zeichnen wir doB subatituirte Element mit X, so würden die 
beiden Verbindungen möglich nein: 



H 



H 



HC, C ,CH 



6b 



a VwblnduDi 
Eh müssten femer, w 



ß Tarbiodung. 

i Wasserstoffatome im Naphtalin 



sn die j 



durch andere Elemente oder Atomgmppen auagetauBcht sind, 
aelbst wenn die Substitution in der einen Hälfte des Ooppel- 
ringea Htattgefunden hat, wie es thatsächlich in den meisten 
Fällen ist, vier Isomere exiatiren, anderenfalls sogar noch ausser- 
dem sechs Isomere. Bezeichnen wir die S WasserstoSatone 
des Naphtalina mit Ziffern, me es in der einen Figur geschehen 
ist, so haben wir für 

Monosubatitute: 1) Cj^H^.lX oder C^^S,.iX 
2) Cj(,Hy.2X oder C,oHj.3X 

Diaubstitute: 1) CioHg.l.2Xj 

2) CioHg.l.SXj 

3) C,,^,.1A-K^ 

4) C,„H,.2.3X, 
ferner 5) C,oHg.l.5Xj; 6) C^nHa.l.GXji 7) G,o^.l.7X,; 

S) CjoHb. 1.8X5; 9) CjoHb-2.6Xj; 10) C,X-2.7^. 

Für dreifach subatituirte Verbindungen giebt es, wenn 
die Subatitution nur in der einen Hälfte des Benzolringa er- 
folgt ist, nur zwei Isomere (1.2.3 und 1.2.4), für vierfach 
Bubstituirte ist unter derselben Einschränkung nur eine Ver- 
bindung möglich. 

Das NaphtaÜQ, C,J^, ist ein weisser, in rhombischen 
Blattern kryatftllisirender, eigenthümlich riechender und bren- 
nend Bchmeokender Körper, welcher bei 79" schmilzt und bei 
218" siedet. Es iat unlöalich in Waaaer, löalieh in Alkohol 



4 
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auf der 



3 suhBtituirend, Was- 
wenn auch auf noch 



Wasser noBsliche 



t Aether. Dnroh Oxydation mit Salpeteraäure wird es in 
Isänre und Phtalsänre übergeführt (b. später), 
.(.a, + 80 = C.HgO, + 0,H.O,. 

OiiUm» FbUMon. 

■ wirkt auf Naphtalin anfänglich nach der Eich- 
die doppelten Bindungen der Kohlenstoffe 
L Seite dea Doppeiringes zu einfachen löst, sich 
also hinzuaddirt. Alsdann erat wirkt e 
Herstoff ersetzend. So sind hekannt , 
anderen Wegen dargestellt: 

Naphtalindichlorid. C,oH,Clj, ein 
Flüssigkeit, welche beim Erhitzen HCl abspaltet nad sich In Uono- 
chlurDapbtalin verwandelt. 

Naphtalintetracblorid, CiuHjCV in groesen Bbomboedern 
krjstalliairende, bei 182° Behmelzende und beim Destilliren in Di- 
chlornaphtalin und Salssäu^ sserfallendo Sabstanz. 

a Monocblornaphtalin, Ci^HjCl, aoe Naphtalindichlorid dar- 
stellbar; farblose, bei 255" siedende, ölige Flnssigkeit. 

3 Chloriiaphtalio, aus ß Napbtol mittelst Phosphorpenta- 
cblorid dargestellt, ist eine krjstalliniacbe, bei 61° scbmelzeDde, bei 
256" siedende Masse. 

aphtalintetrachlorid, Ci„H,Cl.Cl,, prisma- 
täicbe, bei 130" schmelzende Krjstalle, welche beim Destilliren Tri- 
chloraapb talin geben. 

Dichlornaphtalin, C^^HsCl,, ist in sieben Isomeren bekannt, 
I welche sich dnrch ihre Schmelzpunkte und ihre Krjstallform haupt- 
|<BäcMich nnterscheidcn. 

Trichlornaphtalin, CigH^CIg, ist in 4 Isomeren bekannt. 
Tetracblornaphtalin, C,„H,C1„ bei 130° schmelzende, nadel- 
fönnige Krj-stalle. 

Das Tetracblornaphtalin ist das Endprodnct der Einwirkung von 
Chlor auf Naphtalin, ebenso wie Naphtalintetrachlorid das letzte Ad- 
dition aprodnct des Naphtalins mit Chlor ist. Vergegenwärtigen wir 
nns das Constrnctionsbild des Naphtalins, so sehen wir, dasa dnrch 
die Binwirkong von Chlor auf Naphtalin die Substitution sowohl wie 
'die Addition <d. h. die LoslOsung der dnppelten Bindung zu einer ein- 
fachen) nur aaf der einen Seite des Doppelringes erfolgt. 

Dieselbe AuBösnng der doppelten Kohlen stolTbin dang zur ein- 
fachen (auf der einen Seite dea I>oppelrings) kann durch WasseretofT 
bewirkt werden, wenn Naphtalin mit Jodwasserstoflsänre unter Zusatz 
TOn Phosphor auf 250° erhitzt wird. Man erhält so Naphtalin- 
tetrahydrür, C,oH,„ ein bei 205° siedendes Gel. 
L Endlich ist noch dos Fercblornaphtalin bekannt, welcbea 

Büureh Chlor bei Gegenwart von Antimon pentacblorid dargestellt wird. 
l'Ei schmilzt bei 1B5°. 

>ie. 5. Aüfl, n 
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Brom wirkt ia ähnlicher Weiae wie Chlor auf Naphtalin 
ein, nur daas es weniger leicht Additionsproducte liefert. So 
sind dnrgeBt«llfc worden: 

a BromnaphtaliD, C„H,Br, bei 277" siedendes ObI (die |9 Ver- 
bindnng Bchniilzt bei 68°). 

Dibremnaphtalin, C,gH,Br,, zwei Isomere, bei äl" und bei 
127° schmelzend. 

Tribromnaphtalio. C.oHsBr, (ßchmelüp. 75°). 

Tetrabromnaphtalin. C,oHjßrj. 

Durch Salpetersäure erliält man folgende Nitroeubstitutions- 
producte des NaphtalJna; 

Nitronaphtalin, C,(,H,(NOj), gelhe, rhombische, bei 61" 
schmelzende Kry stalle. 

DinitraDs.pbta1iD, C„H,(NO,),. Es giebt zwei Isümersi dis 
eine schoülzt; bei 214°, das andere bei 170°. 

Trinitrunaphtalin, C.^HjfNOj), ist in drei Modificatjonen 
bekannt. Die n Verbindting bildet grosse, bei 122" schmelzende Blätter, 
die ^ Verbindmig kleine, bei 2I&'' achmebende KrjstaUe, die }■ Ver- 
bindung feine, bei 147" schmelzende Nadeln. 

Tetranitronaphtalin, C|„H4(N0j)., bei 200" Bohmekende 
Nadeln. 

Die Salpetersäure wirkt jedoch nicht nur subatitiiirend 
auf Naphtalin ein, aundem auch oiydirend, und zwar in der 
Weise, dass die eine Seite des Naphtalindoppelringe« gesprengt 
wird, zwei Kohlenstofiatome abgespalten werden, während zwei 
Kohlen stoffatome am Benzolring haften bleiben, und 
DicarboDNäure entsteht: PhtalaÜure. 

Neben Phtalsaure wird Oxalsäure gebildet; 






c/ 



-r/' 



H 



COOH 



id so eine ■ 



Nlphliüln PhlBlsIiin Oulsiar«. 

Aus den nitrirten Naphtalinen erhält man durch Ein- 
wirkung naBcirenden WaHserstofis amidirte Naphtaline (b. S. 261), 
aus dem Nitronaphtalin ist auch durch Erhitzen mit Zinkstaub 
Azonaphtalin, C,oHj"N=N"C,|,Hj, dargeatellt worden. 



a Naphtalinsulfoaäure, CjgH^.SOgH, entsteht vorzüglich 
durch Einwirkung von Schwefelsäure auf Naphtalin bei nie- 




lerer Temperatur (bei 80"), bildet eine zerfliessliche Krystall- 

welche beim Erhitzen mit Wasser auf 200° 
Schwefelsäure uad Naphtalin: 

C,oH, . SO3H + HjO = C^oHg + HjSO^. 
Sie ist eine einbasiBcbe S&ure. Ihr Bleiaalz verbrannt beim 
Erhitzen mit russender Flamme, 

jj Naphtalinsulfosäure, C^gH^.SOjH, entsteht vorzüglich 
Tiei höherer Temperatur (bei 160**), bildet nicht zerfliesaende 
Krystalle und zerfällt nicht beim Erhitzen mit Wasser. Ihr 
Bleisalz Terglimmt beim Bk'hitzen wie Zunder. 

Naphtalindisulfosänre, C,„Ha(SO,H)., entsteht in zwei Mo- 
dificationeo beim Erhitzen von Naphtalin mit überschüssiger Schwefel- 
sänre wS IGO". 

ChluT nnd Salpetersäare geben mit diesen Snlfosäiu'en weitere 
:8nbBtdtiitionsproducte, aber auch hier eratreckt sich die Snbstitntion 
mir bis auf i H. 

Wird Naphtalin mit raachender Schwefeleäore und Phosphor- 
flänreaiihvdrid stark erhitjit, so erhält man Naphtalin tetrasalfosäure. 

Werden die NaphtalinmilfosÄuren mit Kaliumhydrat ge- 
schmolzen, so wird die Gruppe SO^H gegen OH ausgetauscht, 
erhält neben schwefligsaureni Kalium die Hydroxyl- 
iubatitute des Naphtaliua, die Naphtole. 

C,nHj . SOgH+ 2KH0 = Cj^ . OH + KjSOj + HjO 
,Hg . (SOgHJj + 4KH0 = CioHb(OH)j + 2K28O3 + 2HjO. 
« Naphtol, C^ijHj . (OH), wird aus « Naphtalinsulfo säure 
erhalten und bildet weisse, bei 94° sehmelaende und bei 280" 
destillirende Nadeln. 

(i Naphtol, GioHj(OH), wird aus jj Naphtalinsulfo säure 

erhalten und bildet weisse, bei 122" schmelzende Blättchen. 

Aus den beiden Naphtoleu sind Aether, Sulfosäuren und 

Mitroproducte dargestellt worden. Ein vom a Naphtol sich 

»Weitendes Dinitronaphtol ist ein gelber Farbstoff (Naphta- 

gelb), welcher in der Färberei Verwendung findet. 

Dioivnaphtaline, CniHn(OH),, sind zwei bekannt, von denen 

eine anroh Erhitzen des Naphtachioons mit Jodwasserstoffsänre 

und Phosphor dargestellt, farblose, bei 176° schmelzende Nadeln, das 

andere dnrch Schmelzen von n naphtalin disnlfosaurem Kalium mit 

Kalinmbydrat erhalten, farblose, bei 186° schmelzende and schon bei 

" in breiten Blättern sublimirende Nadeln bildet. 

Ans dem ß naphtalin diBalfosaarom Ealiom wird heim 

mit Kaliumhydrat nur ß naphtolsulfosanres Kalium erhalten, 



i scuon Dei ^k 
Schmelzen ^^^| 
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Aach ein Trioiynaphtalin, C,ofi,(OH;,, doich Bednction vou 
OzjnnphtocluQOD erhalten, ist bekannt. 

DieNaphtolo entsprechen in itren charakteristisclien Eigen- 
Bchaften Tollkoinmeu den Phenolen. 

Dem vom , Beuzöl sich herleitenden Chinon, CgH^Oj, 
(s. 8. 189) entsprieht auch ein vom Naphtaün derivirender 
Körper, Naphtochinon gennmit, C,(,HgOa. 

D&B NaphtocbinoD, C„H,0,, ist ein m gelben Nadeln oder 
Blättchea ki^atalÜBirender KSrper, welcher bei \2b " achmtlrt und iu 
Altcabol, Äetner und Eisessig löslich ist. Von ihm leiten sich her 

DiciilDrnaphtochinon, C,gH,C1,02, dargestellt aas dem oben 
erwähnten Naphtälingelb und chlorsanrem Kalioin, bildet goldgelbe, 
in Wasser UDlöBliche Nadeln, welche bei 189" schinelzen. Durch 
Bednction mit schwehigcr Sänre gebt daa Dioblornaphtochinon l^wi« 
das gew. Chinon in Hrdrccbinon s. S. 189) in Dichlornaphtohydro- 
chinon, C,jH.Cl,(0H3, über, welches r5thlich gefärbte, bei 140° 
schmelzende Nadeln bildet. Die Alkalien wirken attfDichlurnaphtochinon 
in der Richtnng ein, dass sie Chlor gegen Hydroxjl anstaoschen; es ent- 
stehen «wei Verbindungen C|uH,C!(OH)0, Chloroijnaph talin säure 
und CioHj(OH),Oj Naphtazarin. Wir werden später einen analog 
constitairten Körper kennen lernen, welcher eine sehr bedeutende Eolle 
in den Gewerben spielt, das Alizarin. 

Fhosphorpentacblorid verwandelt das DichlarTtaphti>chiDan in 
Fentachlornaphtatin C.aH.Cl,, es hat sich also hier die Sabstitution 
bis in die zweite Hälfte aes Doppelringes erstreckt. 

Wird naphtalimautfoaaiirea Kalium mit Cyankalium ver- 
mischt der trockenen Destillation unterworfen, so erhält man 
Cyannaphtalin, C^^HjCN: 

CiuH^ . KSOg + KCN = C,oHjCN + K^SO^. 

Ahn dem a naphtaünsulfosauren Kalium erhält man das 
«Cyannaphtalin, CjoH^.CN, eine bei 37" schmelzende nnd 
bei 298" siedende, kijstallinische Substanz, die einmal ge- 
schmolzen, auch nach dem Erkalten längere Zeit flüssig bleibt; 
ans dem ß naphtalinsnlfosauren Kalium erhält man das 
ß Cyannaphtalin, C,pHj,CN, weiches bei 66" schmilzt und 
bei 305° siedet. Durch Kochen mit Kali gehen beide Cyanide 
in die entsprechenden Carhonsäuren über: 

Cn,H,GN + 2H,0 = CipH, . COj^ + NB^. 

Aus dem a Cyannaphtalin erhalt man die tt Naphtoe- 
sSure, Cj^Hj-CO^H, welche weisse, bei 160" schmelzende 
Krystallnadeln darstellt. 

Aus dem ß Cyannaphtalin erhält man dagegen ß Naph- 
toesäure, welche in bei 184" schmelzenden Nadeln krystal- 
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rüsirt. Beide sind einbasieche Säureu, deren Salze ebenfalls 
I iBomerte zeigen. 

DieyannaplitaliiiB, C[(|Hg(CN)j, sind auf verschiedenen 
I Wegen dargestellt worden, und iii der That kennt man dei 
rier von einander unterschiedene (s. oben). 

a,|3,j',3Dicyannaphtftlin, Ci„Hg(CN)2. Aus diesen v 
Dioyaniden lassen sich auch vier Dicarbonaauren darstellen, 
i,j3,r,aDioarbonaphtoesäare, CioHgCCOjH)^. 

Aus den Nitronaphtalinen erhält man durch Keductioa die 
&.midonaphtaliue. 

Vononitronaphtaliu liefert Amidonaphtalin oder 

[ Naphtalidio, CjdHjNHj, die beiden Dinitronaphtaline zwei 

Diamidonaphtaline, Cj(,Hg(NH3)g , auch aus dem Trinitro- 

naphtalin ist ein Triamidonaphtalin, C,(,Hb(NHj)3, erhalten 

I worden. Alle diese Amide sind Basen und liefern mit Säuren 

I gut krjstallisirende Salze. 

Das Naphtalm kann wie die Benzolderivate redacitt werden, 
I. es kaan Waaserstoff aufoebmen. Aber auch hier werden nur 
doppelten BiDdungen der einen Hälfte des Doppelringes gelöst, das 
Naphtarm nimmt entweder zwei oder vier Atome Waaaeratoff anf und 
liefert C„H,„ und C,„H„ (b. S. 257). 

Untercblorige Sänre wirkt in gleicher Richtung, il. h. Doppol- 
vBibindongen der eisen Hälfte lösend, man erhalt zunächst C,„H,gCI,0^ 
= C,„H,d,(OHL; 

I welche durch Ealilaage seioe beiden Ol gegen zwei OK austaascht 
I nnd C^Hg^OH),. Naphteualkohol, bildet (s. S. 243). 
k Neben dem Napbtalin kommen im Steinkohlen thecr Meth^l- 

■sapbtalin C,gH, . CH,, Dimethylnaphtalin etc., wahrscheinhch 
■ 'stets in mehreren Modificatäonen, vor. Es sind hochsiedende Oele. 



Wir haben im Napbtalin eine eigentbümliche Fortaetzung 
■ oder Verdoppelung des Benzolringea kennen gelernt. Es kön- 

1 aber noch mehrere solcher Aulagerungen an den fienzol- 
r^em gedacht werden. Da der Benzolring aus drei Paaren 

i Kolilenstoffatomen besteht, die unter einander durch dop- 
\ pelte Bindung verkettet sind, (C~C), von denen, wie wir beim 
r Napbtalin gesehen haben, ein Paar benutzt wird, um mit dem 
[ liest C^H, sich zu vereinigen, so wird, wenn wir ein zweites 
I Paar Koblenstoffatome des Benzolkerns ebenfalls ilire beiden 
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H gegen die Gruppe C^H^" austauschen lassen, ein Körper 
von der Structur erzeugt werden: 

HC="CH 



h/ 



C CH 

III I II 
HC C C CH 

H H 

^14^10' I^ieser Kohlenwasserstoff heisst Phenanthren. Das 
dritte Kohlenstofi^aar im Benzolring kann aber auch noch 
seine H gegen die Gruppe C^H^ austauschen und so den 
Kohlenwasserstoff CjgHja Chrjgen erzeugen: 

H H 

/\hh^^\ 

" CH 
II 
CH 



HO C 
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Es ist noch ungewiss, ob diese Art der Aneinander- 
schweissung von Benzolringen noch weiter erfolgt. Zwar kennt 
man einen noch kohlenstoffreicheren Kohlenwasserstoff als das 
Chrysen, Picen genannt, CggHj^, jedoch ist über dessen Con- 
stitution noch nichts bekannt. 

Das Phenanthren, Cj^Hj^, ist wie das Benzol und das 
Naphtalin ein Bestandtheil des Steinkohlentheers, kann jedoch 
auch künstlich erhalten werden, wenn Stilben (s. S. 211) in 
Dampfform durch ein stark glühendes Eohr geleitet wird. 
Es krystallisirt in Blättchen, die bei 100° schmelzen und bei 
340® sieden. Durch Oxydation geht es in sein Chinon, 
Cj^HgOg, und in eine Dicarbonsäure, die Diphen säure, 
(Diphenyldicarbonsäure), Cj^Hj^O^ — Cj2Hg(C02H)2, über, 
welche ihrerseits in Diphenyl, CgHg.CgHß, (s. S. 183) um- 
gewandelt werden kann. 



\ 



Antbracen. 

leomer mit dem PbeoEiDtliTeii ist dae Anthraeen, welches 
ebenfalls ein Bestandtheil des Steinkohlentheers ist. Eb kum 
auch künstlich durch Erhitzen von Benzylchlorid mit WaBser 
auf 180" dargestellt werden und iat ein weisser, in Blättern 
kry stall isir ender, bei 213" echmelaender Köi-per, 
Seine Constitution ist wahrscheinlich 
H H 

C.H, /\ H /\ 



Xh, 



■c-c 



H H 

Es anterscheidct sich demnaoh vom Fhenanthreu dadm'cb, dass 
es kein Dipbeujlderivat ist. Das Phenaotbren kano nämlich als 
AethjIsD anigefaast werden, in welchen 3 H dnrch den zweiwertlugen 
Best des Dipbenyls Cfi^ . CgHj ersetzt sind, das Anthracen dagegen 
als Aethan, in welebem 4H durch zwei zweiwerthige Benzolreste 
Ausgetauscht sind: 

Pbenantbren: ^'g*-§^ Antbracen; O.H.<^^g^O.H.. 

Das Anthracen wird durch Chlor in Anthracenbi- 
irid, Cj^HjijClj, verwandelt. Brom erzeugt einen Körper, 
welcher zugleich Additiona- und Substitutionsproduct des An- 
thracens ist, das Dibromanthracentetrabromid, 
CijHgBrj . Br^, Chlorkohlenoxyd, COClg, (a. S. 32) erzeugt mit 
Aathraoen die Antbrftceooarbonsäure, Cj^HgCOjH; 
C„Hio + COCla + Hj,0 = G^^^(fiQ^y) + 2 HCl. 

Von Wichtigkeit sind jedoch nur das Chinon des An- 
thracens, das Anthrachinou mit seinen Derivaten. • 

Erhitzt man Anthracen mit Salpetersäure, so wird An- 
ichinon gebUdet, CgH/^Q^CgHi, welches bei 277» 
schmelzende Kry stalle darstellt 

Das Antrachinon liefert mit Schwefelsäure bebajidelt An- 
traohinonsulfoaäure, CiiH,Oj,(SOgH) , deren Kalium- oder 
Hatriumsalz mit Kaliumhydrat geschmolzen unter gleichzeitiger 
Oxydation die Sulfogruppe gegen die Hydroxylgruppe aus- 
tauscht, so dass ein Körper C^ jI^,(OH)jOa -= C^HgO^ entsteht, 
Diosyanthrae lün ou oder Alizarin. 
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Allzxrlii, Ci^HgO^, Ut wie Indigblau ein PflamenfwbstoSF, 
welcher in den Pflanzen nicht fertig gebildet vorkommt, son- 
dern VMS einem in den Pflanzen enthaltenen QlncoEid durch 
eine Äi-t Gahrung enteleht. In der Wurzel dee Krapps (^Bubia 
tinctorium) kommt ein Stoö' ^'or, welcher Ruberythrin- 
ailure genannt worden ist, der die Zusammensetzung C^IIggO^^ 
besitzt und durch Fermente oder durch Kochen mit verdünnten 
Säuren oder Alkalien in Zucker und Alizarin zeriUUt: 
C,eIL,jOn + 2 H^O = 2 CoH,gOg -j- Ci^HgO^. 

Das Älizarin krjafalliairt mit 3 HjO in gelbrothen Pris- 
men, die bei 100" unter Wasserverlust roth werden und bei 
stärkerem Erhitzen ia rothen Nadeln sublimiren. In Wasser 
ist es unlöslich, in Alkohol und Aether ziemlich schwer mit 
gelber Farbe löslich, dagegen löst es sich leicht in Alkalien 
mit purpurrother Farbe auf. Die alkalische LÖBUng zeigt 
schone Fluorescenz. In concentrirter Schwefelsäure ist ea ohne 
Veränderung zu erleiden mit rother Farhe löslich und wird 
auf Zusatz von Wasser wieder gefällt. Durch naecirenden 
Wasfleratoff wird ea in Hydroa lizarin , C].|HjpO,, verwandelt, 
durch Salpetersäure in ein NitroproducI, 

Das Alizarin zeigt die Eigenschaften einer Saure, es ver- 
bindet sich mit Basen und verdankt dieser Eigenschaft seine 
Löslichkeit in Alkalien. Seine Verbindungen mit nlkaliachen 
Erden sind unlöBlich, noch mehr mit Thonerde und Eisenoxyd, 
es wird daher durch diese Stofie aus seiner Lösung in Alkalien 
gefällt. In der Türkischroth-Färberei wird die Thonerdever- 
bindung des Alizarins erzeugt, indem die mit Alaunlösung ge- 
tränkten (gebeizten) Zeuge in die Alizarinlöaung gelegt werden, 
so . dass in der Faser selbst die unlösliche Verbindung sich 
bildet. 

Durch Erhitzen mit Zintataub wird das Alizarin zu An- 
thraceu reducirt. 

Neben dem Alizarin kommt in allen Krappwurzeln ein 
oxydirtes Alizarin vor, welches aus dem ersteren durch den 
Sauerstoff der Luft allmälig entsteht, das Pnrpurin: 

Ci,Hs(OE)aOa = C,^H,Ob. 
Es entsteht auch als Nebenproduot bei der Darstellung des 
künstlichen Alizarins. Das Purpurin ist in Wasser und Al- 
kalien löslich, seine Thonerdeyerhindung ist ebenfalls lösHoh. 
Es ertheilt Wolle etc. eine ähnliche Farbe wie das Alizarin. 
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Bei der tünBtiichen Darstellung dea Alizar: 
iHserdem noch zwei Säm«ii, ÄathraflaviaBäore, über 330^ 
■clunelzende, gelbe, seidenglilnzende Nadeln und laanthrafla- 
ire, ebenfalls über 330'^ schmelzende, gelbe Nadeln 
pbüdend, aber mit 1 Mol. HjO krystalüsirend. 

Ferner wird ein dem Alizarin isomerer Körper aus dem 
in der Faulbaumrinde {Ehamnua frangtda) vorkommenden 
Glycosid, dem Frangulin, CjpHjuOjp, erhalten. Beim Kochen 
dcBselfaen mit Säuren entsteht neben Zucker die 

IFrangulinsäure, Cj^H„0^, welche in orangegelben Na- 
deln mit '/g Mol. HjO krystallisirt und bei 253 " schmilzt. 
Ausser den erwähnten Diesyanthrachinonen sind noch be- 
kannt Chinizurin, gelbrothe, bei 195" schmelzende Blättchen, 
Purpuroxunthin, gelbrothe, bei 262" schmelzende Nadeln 
nnd Chrysazin, bei 191" schmelzende Blättchen. 
Ebenso sind noch weitere dem Purpurin isomere Verbin- 
dungen bekannt: das Antbrapurpurin, C,^H^Og, über 330" 
Bchmelzende, orangefarbene Blättchen; Flayopurpurin, lange 
goldgelbe Nadeln ; Oxychrysazin, hellgelbe, bei 192" schmel- 
«nde Nadeln. 

Endlich sind noch höher hydroxylirte Anthi'aohinone he- 
Eannt: das Anthrachryson, C;^Hj,Op, gelbrothe feine Nadeln, 
fiufiopin, C,^HgOfl, gelbrothe Nadeb, und Eufigalliissäure. 
CnHjjOg -|- 2 HjO, kleine, glänzende, braunrothe Krystalle. 

Dem Alizarin homolog ist ein in den Wurzeln des Rha- 
barbers vorkommender gelber Farbstoff, die Chrysoph. 
bHure, CjgHj^O^. Sie ist in der Pflanie nicht fertig gebildet 
enthalten, sondern entsteht erst durch eine Art Gährung aus 
I Crlucosid, dem Chryeophan, CjjHg^Oj^, welches in 
SSSucker und den Farbstoff sich spaltet. 

Die Chrysophansäure, C^gR^J:)^ + E/J , kiystallisirt 
mit einem Mol. H^O in gelbrothen Nadehi, die bei 162" 
en. Durch Erhitzen mit Zinkstaub wird sie sni Methyl- 
Anthracen reducirt. 

AIb weiteres Glied der Benzolring -Verkettungen ist das 
Chrysen anzusehen Cj^H,;. Es findet sich ebenfalls im Stein- 
koblentheer, destiUirt erst bei Eothglnth, ist ein in farblosen 
Blättchen krystalliair ender Körper, der bei 250° schmilzt, 
gewöhnlich aber gelb gefärbt ist. Chlor, Brom, Salpetersäure 
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wirken aubstituireud, Cliromsaure ereeugt das Chrysochinon, 
C„H|„Oj, welches in Chrysohydrochinon, C„Hi„(OH)g, i 
Dichlorchrysoohiiion,Cj,H^CL,Oj, und in Perchlorchryst 
chinon, 0,^01,^0,, übergeführt werden kann. An das Chryse 
Hchliesst sich noch ein im Theer von harzreichen Nadelhölsiem 
vorkomiü ender Kohlenwasserstoff an, das Eeten, Cj^jHjg, 
chee bei 98'' schmelzende, perlmutterglänzende Blättchen bildet. 
Im Steinkohlentheer sind ausserdem noch enthalten, das 
Fluoranthen, C,jH,„, bei 109" schmelzende Blätter und daa 
Pyren, CjgHj^, welche beiden ebenfalls Chlor, Brom, Nitro- 
substitutionsproducte, femer die Chinone und deren Substitu- 
tiouBproducte liefern. Die Constitution des Fluoranthens ist 
u u ■ , ., nir /CaHj,-CH ,. ^ ^^ CH-C„H -CH 
wahrscheinlich CH^.^^^^g^.Mjj, dxe des Pyrens ^g-c„H,-CH' 

Endlich ist aus dem Braunkohlentheer ein bei 339" schmel- 
zender, in farblosen Blättern ki-yetÄllisirender KohlenwaB aer- | 
Stoff Picen, C,,H.,, isolirt worden. 



Echliesfien*äI8r 



Ad die bis jetzt betrachteten Verbindung« 
noch einige Körpergruppen an, deren Constitution entweder 
noch nicht erschlossen ist, oder uns nicht erlaubt, sie an 
irgend einen frilhei'en Platz zu stellen, ohne nahe verwandte 
Körper weit von einander zu trennen. Wir werden diese 
Stoffe in einzelnen Gruppen abhandeln. 

Camphergriippfl. 

In den Höhlungen alter Stämme eines auf Sumatra und 
Bomeo wachsenden Baumes (Oiyobalanops Gamphora) findet 
sich ein Körper, Borneocampher oder Borneol genannt, 
CjgH^gO, ein kryatalliniacher, bei 198" schmelzender, hei 212" 
siedender Körper, der brennend schmeckt, den eigenthümlichan 
CamphergerucL zeigt, in Wasser unlöslich ist und die Polari- 
satiouBehene nach rechts dreht. Mit Chlorwasaerstoffsäure liefert 
er ein Chlorid, C[(,H,jCl, mit anderen Säuren ätherartige Ver- 
bindungen. Durch Salpeteraänre wird er in gemeinen Campher 
übergeführt. 

Campher, Gamphora, Cj^yH^^O. Dieser findet sich im 
Campherbaum (in China und Japan einheimisch), bildet i 



Waaeer geworfen Buhwim. 
Beim Erhitzen verbrennt er 
in alkoholischer Lösung dii 
Mit Brom vereinigt 



Canipher 

weiaee, durchscheinende Masse, riecht eigenthUmlich, Hchmeckt 
brennend, schmilzt hei 175'^ und eiedet hei 205". Er lässt 
sich mit dem KesBer Bcbneiden, doch schwer pulverislren, 
leichter nach dem Anfeuchten mit Alkohol. Er ist in Wasser 
unlöslich, in Alkohol, Aether, Essigsäure, concentrirter Schwefel- 
säure, Salzsäure löslich. Kleinere Partikel desselben auf 

n darauf mit rotirendev Bewegung. 

■ mit rUBSender Flamme. Er dreht 

i Polarieationsebene nach rechts. 

er sich zu dem Addition aproduct, 
I CjoHjgBrjO, das durch Destillation unter Austritt von HBr 
in CinHjjBrO Monobromcampher sich verwandelt. 

Durch wasserentziehende Substanzen (Phosphoraäure, Zink- 
chlorid) wird er in C,pH,^ (Oymol, Methyl propylbenzol) ver- 
wandelt, gleichzeitig aber auch tiefgreifend zersetzt, indem sich 
Methylbenzol (Toluol), Dimethylhenzol (Xylo!), Trimethylbenzol 
(Pseudocumo!) bilden. 

Bei 300" mit Kalilauge digerirt nimmt er die Elemente 
des Wassers auf und verwandelt sich in Champholsäure, 

C,oH,«0 + H^O = C,nH,g03. 
Ijlit Salpetersäure längere Zeit gekorfit nimmt er Sauerstoff 
fud und giebt Camphersäure, Cj„H,aO^. 

Durch Einwirkung von Natrium verwandelt er sich in 
' Bomeocampher, CjpHjgO. Zuerst bildet sich die Natrium- 
erhindung sowohl des Bomeocamphers, als auch des Camphers 

2 Ci„Hi„0 + Nag - C,oH,jNaO + C,pH,jiNaO, 
^Ton denen die erstere durch die Einwirkung von Kohlensäure 
, Wasser in Bomeocampher zerlegt wird: 

CioHpNaO + COj + HO = C,oH,gO + NaHCO,. 
GamplierBaarea Calcium gekt durch Destillation in ciuen dem 
Pboron CbH,,0 (s. später) isomeren K5iper über, welcher seinerseitH 
'durch Oxydation in Bssigsäuce, CiH,0,, Adipinsäure, C.HioOj, und 
KSohlensäure zerlegt wird: 
■■ " ¥,,0 + 70- C,H,Oo -}■ CaHioO, + CO,. 

Rnigi. idiptu. 

Durch Erhitzen mit Jod geht der Campher in Cym 
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1, C,„H,.0, Über: CioH.aO + .Tj = C,„Hi,0 + 2 HJ. 



al\en 'lic 



1 TbatBaohe 



können wir c 



! Constitution 



LSicherheit ist sie jedoch niokt bekannt. 



i Derivaten folgenderniaasBen herleiten, mit 



H,C CH 
HC 6h 

tu. 




Der CftiDpber eathält einen redacirten BenzoUern mit einer 
Hethjl- lud einer Propjlgrappe: 



DaraoB leiteo sich her: 



CunphglHure 

einige dem Ciua]i1ier 
mpherähnliche Stoffe, 



und Geruch uud Gcechniack des PfcfTernuDzöls besitzt, and den 

Älantcampher in der Alantwnrzel flnvJa Helenium) Torkom- 
mend, welcher bei fA" Bchmilzt nud die ZusainmeDRetzang C„H.aO 
besitzt. Neben ilun kommt das Helenin, C,nU,eOy, Tor, welwee 
bei 110° Bchmelzende Nadeln bildet. 

Ana den jüngeren Stäiameu der Dryabalanops, welche den 
Borneooampher liefert, erhält man einen KnUenwaagerstoff, C|(H,,, 
Campheröl, ans welchem der Borneocampher mit der Zeit va. ent- 
stehen scheint. 

Aetherische Oele. 

VoD der Zusammen Betzung Cj^Hj,, ist eine ausserordent- 
lich grosse Zahl von Stoffen bekannt, die man ätherieohe 
Oele nennt, welche in den F&ajizen vorkommen und durch 
Destillation der Pflanzen mit Waseerdompf gewonnen werden. 
Wir werden hier nur die wichtigsten erwähnen. Ihre Con- 
stitution ist noch nicht mit Sieherheit erschlossen. 

Im Allgemeinen versteht man unter ätherischen Üelen eine An- 
jinhl nnzersetzt siedender Pflanzenstoffe, die sämmtlich indifferent sind. 
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einen ataikea Gerach nnd brennendeD Gesclimack besitzen, in Wassi 
fast nnlÖElicti sind, meist bä gewBlmlioher Temperatur fiüBsig, Belten 
fest Bind und sicli von Jen fetten Oelen {den Glycoriden) schon 
dorch ihre Plnchtiglteit nnd ihren Gerach unterscheiden. 
Hm) tbeilt BJe alsdaDO ein in: 

I. Sanerdtofttreie ÄtüeriBche Gele. 
Dieselben sind die eigentüahen ätheriBchen Oele, licsitzen fast 
stets die ZnaammenBetzuDg C,gHjg (oder eiD Vielfaches dieser Formel), 
aind leiohtsr als Waaaer, drehen die PolarisatioBsebene und werden 
dnrch OijdationBmiltel in Terepbtal saure übergeführt. 

"- -■-■— -"^-— gehörDn: Terpentinöl, CitronenBl. Pome- 
CubebeDÖl, Eardaraomöl, Sadebaumöl, 
Bergamottöl, Cajepntöl. Lavendelfil, KüsmariQÜI, Bern- 

2. SanerstofThaltige ätherische Ode. 

B.) Gemenge tou ssnerst^ifThaltigen mit sanerstoflfreien: Bal- 
drianöl, Caliunsöl, KBrnmelSl, MacisQl, Nelkenöl, Thy- 
— --nöl, PetersilienÖl, Wermnthöl. Bautenöl, Kranse- 

;öl, PfefferminjQl, Rosenöl. 

h) Nnr sauerBtoffhaltige Oele; 

Bittermandelöl, Zimnitöl,ADisöl,PenclielÖl.Mairanö], 
.K&millenQl, Salbeiöl, Rainfarnül. 



1 

1 

I 



Senfül, LOffelkrantei. Enohlanuhöl. 

Terpentinöl, Olewn Terebintkinae, CjpHjg. Das Terpen- 
^tmBl ist der Eepräsentant aller Bauerstofffreien ätherischen 
'Oele, die meisten seiner Eeactionen verlaufen in gleicher Rich- 
.tong wie die der anderen ätherisuhen Oele derselben Klasse. 

Viele Bäume der Pinus, Ahies, Larix uiid Pice» Gattungen 
.(Nadelhölzer) lassen, wenn Einachnitte in ihre Kinde gemacht 
-werden, einen dicken Saft ausfliessen, der Terpentin heisst 
Tind ein Gemisch von Harz und Terpentinöl ist. Durch Deatil- 
lation mit Wasserdampf gewinnt man darans das Terpentinöl. 

Es ist eine farblose, eigenthümlich und unangenehm rie- 
fende Flüssigkeit, die hei 160" siedet, leichter wie Wasser 
^ (spec. Gew. 0.86), unlöslich in Wasser, dem ea jedoch 
~'nnen Geruch ertheilt, löslich in Alkohol, Äether, Essigsäure. 
B 16st seinerseits Phosphor, Schwefel, Harze, Kautschuk und wird 
I den Gewerben ku Harz- nnd OelfimiBsen benutzt. Es dreht 
s Polariaationsebene , und zwar giebt es verschiedene Arten, 
(Ue sich namentlich durch ihr verschiedenes Rotati onsvermögen 
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unterscheideu, (das deutsche, von FinuB eylveHtria und AbieB 
excelsa, daa französische, von Pinna maritima nnd das Tene- 
tionische, von Larix europaes, sind linksdrehend, dag engÜBche, 
von PinuH auBtralis, ist rechtadrehend). Duroh concentrirte 
Schwefelsäure wird aus allen optisch inactives Terpentinöl, 
Camphen, erzeugt 

An der Luft nimmt das Terpentinöl Sauerstoff auf, wird 
dadurch dick und verharzt. Der absorbirte Sauerstoff zeigt 
alle Beactionen des Ozone. Durch stark oxydirende Stoffp, 
z. B. rauchende Salpetersäure, wird es entzündet. 

Mit Wasser längere Zeit in Berührung nimmt es zwei 
Moleciile auf und verwandelt sich in eine krystallisirende Sub- 
stanz, Terpin, CjoHjpOj, welches mit IH^O krystalliBirt, bei 
100" wasserfrei wird, bei 103" schmilzt und in Nadeln sublimirt. 

Leitet man Chlorwasaerstoffsäuregas in eine alkoholische 
Lösung von Terpentinöl, so vereinigen sich ebenfalls 2 Hole- 
cüie HCl damit zu der Verbindung Cj^Hj^Clj, dagegen bildet 
sich, wenn Salzsäure in trockenes Terpentinöl geleitet winl, 
die Verbindung Cj„H]jCl (welche dem Eomeolchlorid isomer 
ist), und zwar gleichzeitig in zwei Modificationen, einer flfis- 
sigen und einer festen. 

Durch Kochen mit verdünnter Salpeteraäure wird es tief- 
greifend zersetz, es entsteht Blausäure, Ameisensäure, Essi^ 
säure, Propionsäure, Buttersäure, Terephtalsüiire und Tere- 
binsäure C,H,pOj , deren Constitution wahrscheinlich 
^jJaNCH-CirCirCOOH ist. 

™^^ 6-6o 

Aus dem Terpentinölbromid, Cj^H^gBr^ (durch Einwirknnj 
von Brom auf Terpentinöl erhalten), enteteht durch Abspal- 
tung von 2HBr Cymol (Methylpropylbenzol). Das Auftreten 
von Terephtalaäure nnd Cymol beweist, dasa das TerpentJnfil 
den Benzolkem enthält. 

Bei wiederhatter Destill ation, ebenso bei der Behandlung mit 
versohiedeneo Säureu geht das Terpentinöl in das inaotive Camphen 
C,„H,g aber, welches eine bei bS" sehmelzende und bei 160° siedende 
Kiyatallmasse ist. 

Citronenül, C|gU,g. whd dnrch Änapressen der Citronenschalen 
gewonnen. Es ist leichter wie Wasser, siedet bei 175", riecht nacih 
Citronen. Es vereinigt sich mit 2 HCl. 

Ton den Sauerstoif enthaltenden Gelen erwäbneit wir: 
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Baldrianol aus der Baldmawnrzel zu erhalten, ist ein Gemenge 
von Baldriansanre, C.U,gO^, mit VaJenn, C,,H,,, und Baldriaasänre- 
äthetn, welche dmch Erftctioniite Deatiliation von einander zn treo- 
nen sind. 

Eümmelöl, ans den Früchten von Carvm earvi, enthält neben 
einem Kohlen wasBeratoff C,oH,b, Garvol C,sHnO. 

Römiscb-Kümmeläl ans Cuminum cyminum darstellbar, ist 
ein GeineDge von Cjmol, C.^'ä^^, mit Caminaldebyd, Ü,„H,,0. 

Nelkenöl, aas der GewQrznelke, ist ein Uemenge eines festen 
Kohlen Wasserstoffs, C,gH,2, welcher bei 254" siedet, mit Nelken- 
sänre oder Engenol, C,,H,,02. Die Melkensäore ist eine Ölige, bei 
"'"' siedende, durch Schmelzen mit Kaliumhydrat in Protocateohu- 



lOH 






rsetsende Substanz, deren Constitution 



CjHJoCH, int. 

brenzcatecbins und steht in 

(OH 
(vrgl. GlyooBide) aHJOCH, und der 

ICjHiOH 



Eng«nol ist der Monome thjläther des AUji- 

nahcT Beziehung zum Coniferylalkohol 

L der Asa foetida Torkom- 



, b«sf«ht aas einem Kohlen- 



jOH 
menden Ferulasänre C,H,{OOH, 

|CjH,CO,H 

ThymianÖl, Ton Thymas vKtga 
waaaerstoff, CioHij, ThymeD, und Thymol, dem Phenol des a Cjmols. 
Petersiiienöl besteht ans einem Kohlen wasserstolf, C,gH,B, und 
dem sog. Petersilien campher, CijHi,0. 

Wermnth&l, aus Arlemiaia Abiynthium, ist ein dnnkelgrüpes 
Oel, welches aus C,gH,e, einem dem Campher isomeren Körper 
C,oH„0 and einem blanen, bei ca. 2^0° siedenden flüssigen Eohlen- 
wasseretoff, wahrscheinlich C,oH,, besteht 

Rosenöl ist ein Gemenge emes festen Kohlen waaseratofb, C,gH,„ 
mit nicht völlig erforschten saaerstoff haltigen Körpern. 

Anisöl und Fencheli>l enthalten als Haniitbestandtheil das 
Änethol, Cj„Hj,0, welches bei Sl'* schmilzt und bei 232° siedet 
and dnrch Oxydation in Anisaldehyd und Anissänre übergeht. Seine 
Constitution ist C.H.j^*^». 

Das Bittermandelöl enthält Bonzaldehyd, CsH,CHO, und Blaa- 
Haare, das Zimmtöl den Zimmtaldehyd, CjHs.CU=CH"CHO. 

Voll den schwefelhaltigen ätherischen üelen sind uns bereits 
bekannt das Senföl (Ällylisosulfocyanid), C^H^CSN. rnid das 
Knoblauchöl (AHylsulfid). (C,Bs),ä. Das Löffelkrautöt ist das 
Senfül des secnndären Butylalkohols C.H.CSN. 

Harze. 



An die ätherischen Oele schliessen sich die Harze an. 
Sie werden mit den ätherischen Oelen zugleich durch die 
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Ptlcinzeu ausf^eächieden und sind entweder in ätherischen Oelen 
gelöst und heissen dann Balsame, oder sie sind mit Gummi 
gemiRcht und heiaaen GummiharBe oder Schleimharze. 
Da die ätherischen Oele beim Stehen an der Luft Sauerstoff 
nn&ehffien und dabei eine consistentere Form und dunklere Farbe 
annehmen, so werden auch die Balsame heim Stehen an der 
Luft allmälig hart, 

Die Harze aind meiet amorphe, spröde Körper, die in 
Wasser unlöslich sind, in Alkohol, Aether, fetten und ätheri- 
schen Oelen löslich. Sie schmelzen, können jedoch eine höhere 
Temperatur nicht ohne Zersetzung ertragen. Sie zeigen saure 
Eigenschaften. 

Neben dem Terpentinöl kommt im Terpentin ein Harz 
vor, das Colophonium, welches hauptsächlich ans Abietin- 
säure, C^jHg^Oj, besteht. Im Copaivabalsam ist das Co- 
paivabarz, dessen Hauptbestandtheil die Copaivasäure, 
CjpHgpOj, (klare, farblose Krystalle) ist, enthalten. Wir er- 
wäimen noch das Gnajnkharz (von Gnajacum ofBcinale), 
rothbraune kugelige Massen, die an der Luft und durch Chlor- 
wasser sich grün färben, und deren alkoholische Lösung durch 
salpetrige Säure und durch Ozon dunkelblau geßrbt wird, 
den Gummilack oder Schellack, der leicht löslich ist in 
Alkohol und in Alkalien und zur Bereitung vou Firnissen und 
von Siegellack dient, den Peruhalsam, in welchem neben 
Harz Zimmtsäure, Cinnamein (Zimmtsäure-Benzyläther 
8. S. 239) und Styracin (Zimmtsäure-Zimmtäther a. S. 239) 
vorkommt; femer den Storax, in welchem neben Kaiz das 
Styracin als Hauptbestandtheil und ausserdem Zimmtsäure und 
Styrol, CgHg, enthalten ist; den Tolubalsam, welcher nahen 
verschiedenen Harzen Zimmtsäure , Benzoesäure und ein bei 
1 70 * siedendes ätherisches Oel enthält ; das B e ubo ehare, 
das Material fiir die Darstellnng der Benzoesäure (es enthält 
ca. 18 Proc. Benzoesäure); die Aloe, eine tiefbraune (aus 
Aloe capenni) oder rothbraune (aus Aloe succotrina) amorphe 
Masse, aus welcher beim Behandeln mit Wasser das Aloln 
(s. später) sich löst. Es sei femer erwähnt das Jalapen- 
harz, eine gelblich braune Masse, und endlich der Kastix, 
hellgelbe Körner von balsamischem Geruch und Geschmack. 

Von den sog, Gummiharzen sind zu erwähnen: das Am- 
moniakgumrai, der eingetrocknete Milchsaft von Dorema 
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Ammoniacunt, welches aus gelben bis gelbbraunen Eömem 
besteht und heim Schmelzen mit Kaliumhydrat neben flüchtigen 
Fettsäuren und Oxalsäure ßesorcin liefert; das Galbanum- 
harz, der eingetrocknete Milcheaft von ^erula erubesceng; 
Stinkasant, -dia foetida, der eingetrocknete Milchsaft von 
Scorodoema foetidvm, ein übelriechendes bräunliches Hbxz, das 
seinen Genich einem bei 135** unter Zersetzung siedenden 
schwefelhaltigen Oele, C,jHjjSj, verdankt. Beim Schmelzen 
mit Kaliumhydrat liefert es neben flüchtigen Fettsäuren Pro- 
tocateohuHäure und Eeaoroin; Euphorbium, von Ei^korliia 
reninifera, dessen wirksamer Bestandthoü, Euphorbon genannt, 
das Anhydrid einer nicht genau unterauchten Säure ist; end- 
lich Elemiharz, Guramigutt, Weihrauch und Myrrhe. 

Mit den Harzen nahe verwandt ist das Kautschuk. 
Viele Bäoine, besondere die Euphorbiaceen, liefern, wenn Ein- 
achnitte in ihre üinde gemacht werden, einen Saft, der an der 
Luft allmälig zu einer elastischen Uaese erhärtet. Seine Zu- 
sanimenaetznng entspricht der Formel CgH,j. Wird Kautschuk 
mit Schwefel behandelt, so wird es bedeutend elastischer, es 
heisst dann vulcanisirtes Kautschuk. 

Aus Ostindien konimt ein dem Kautschuk sehr ähnlicher 
Körper mit der Zuaammensetaung Gj|,Hjg vor, die Gutta- 
percha. Sie stammt von einem Hamne aus der Familie der 
Sapoteen und wird in ähnlicher Weise wie das Kautschuk ge- 



Als fossile Harze sind noch zu erwähnen: der Bern- 
stein, der an der Ostseeküste gefunden wird. Er enthält 
neben Harz ein Gel, Bemsteinöl, und Bemsteinsäure; dann der 
Asphalt oder Judenpech, wahracbeinlicb durch Verharaung 
des Steinöls entstanden, schwarze, bei ca. IC"" 



Pyridinbasen. 

Uit dem Anilin und seinen Homologen haben einige stick- 
atofflialtige Körper gleiche Zusammensetzong, sind aber durch- 
aus verschieden von diesen. In ihnen ist kein Benzolkem 
enthalten, auch hat das niedrigste Glied weniger als sechs 
Kohlenstoße. Sie kommen im Steinkohl entheer und im Thieröl 
(I>ippelscheBOeI)vor, entstehen bei der Zersetzung der Alkaloide, 
und einige von ihnen sind künstlich dargesteUt worden. Der 
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Stickstoff ist in ilmen mit seinen drei Affinitäten an £olileD- 
stoff gebunden, es Bind also NitrilbaBen, während Anilin und 
seine Homologen Amidbasen sind. Bis jetzt Bind bekannt: 
Pyridin C^H^N 

Picolin CflHjN Methylpjridin (isomernütAnilin) 

Lu tidin Cjiyj Diniethylpyridin (isomer mit Toiuidin) 
Cüllidiu CgHjjN Trimethylpyridin (iBomermit XyUdin) 
Parvolin CjHijN Tetram ethylpyridin (isomer mit Cumidin) etc. 

Das Picolin und das Collidin sind künstlich dargestellt worden. 

Erhitzt man nämilch die Verbindnag von Äcrolem, C,IIA>. mit 
Ammoniak, das Acroleinammoniak, '2 Cjl],U . NH,, ho entsteht Picolin: 
CgHaO, . NH, ^ CgUjN + a H,0. 

Ebenso erhalt man Picolin, wenn man AUjltribromid, CgS^ßii, 
mit Ammoniak erhitzt: 

2 C,H,Br, f NH, = CoH,N + 6 HBr. 

Diese Beaction verläntt in zwei Phasen, zuerst bildet tddi liä 

Eärper Dibromallylamin, C.U.BrjN, genannt, welcher dann das 

h) 

Picolin dorch Abscheidung zweier HBt liefert. Wir können darans 

die Constitution des Picobns leicht erkennen i 
O.B.Bri ffa\ 

C,H,Br[N mnsB geben X*nO^'' ^- ■>■ = 



CH=CH"CH 



-u^' 



i 



Ea ist alsdann das Pyridin s= HC CH, also dem Bern 
HC 6a 

^■^ 

lieh constitnirt, oder ein Benzolring, in welchem für 

eingetreten ist; Picolin ist Methylpyridin, mid die anderen Basen dieser 
Klasse weitere Homologe des Pyriuins, 

Aus AotbyUdejicbloTid nnd Ammoniak ist Collidin dargestellt 
worden: 

4CH,"CHC1, +- NHj = CgH„N 4- 8HC1. 

Alle diese Körper sind Flüssigkeiten von eigenthümlichem, 
durchdringendem (jemch und bitterem Geschmack. Sie sind 
nnzersetzt flüchtig und besitzen basische Eigenschaften, d. h. 
sie vereinigen sich wie das Ammoniak direct mit Säuren. Die 
niederen Glieder sind mit Wasser mischbar, die höheren darin 
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IHalich. Ea verstellt sich von eelbatl, daea alle beim Benzol 
beBprochenen IsomerieTerliältnisae auch bei den f^ridinbaaen 
Btatthaben, und zwar werden, wie aua der Pyridinformel zu 
ersehen iat, schon drei MethylpyridinB (Picolin) ejdatiren 
müssen, und man kennt deren in der That drei, während die 
Zahl der höheren Homologen noch grosser ist. 

Die Pyridinbaaen haben in jüngster Zeit erhöhte Bedeu- 
I timg dadurch gefunden, dass man sie als die Stammkörper der 
■wichtigsten Alkaloide (s. S. 276) erkannt hat Durch Osj- 
[ dation der methylirten Pyridine viud ebenso der Alkaloide 
[ entstehen die Pyridincarbonaäuren , z. B. C^H^N . CO^H, 
, CBH3N(C0aH)2 etc. 

Mit den Pyridinbasen verwandt sind die ebenfalls im 
Steinkohlentheer enthaltenen Basen: 

Chinolin CgHjN 

Lepidin Ci(,HgN 

Cryptidin C^njiN, 

welche man auch durch Zersetzung von Chinin, Strychnin u. a. 

erhalten kann. Das Chinolin steht aum Pyridin in derselben 

Beziehung wie Naphtalln zum Benzol: 

Pyridin: ObinoliD: 



H 
C 



y \ / \ 

HC C GH 
HC (J (JH 



Wie schon die Figur zeigt, entliillt der Stickstoff auch 
in den Cbjnolinbasen keinen vertretbaren Wasserstoff mehr. 
Sie sind in Wasser unlösliche Oele. 

Eine ähnliche ConstitatioD k6nnte man einer anderen Grnppe 

I von Körpern beilegen, deren Hunptrepraaentant das Pyrrol, C,HsN, 

ist, eine bei der trockenen Destillatiun stickstoffhaltiger Sabstanzen 

gainkohlen, Knochen) auftretende Verbindung. Das Pyrrol ist e 
blose, dem Chloroform ähnlich riechende Flüssigkeit, die in Was 
nnlöslicli, in Säurea aber löslich ist. Trotzdem ist das Pyrrol keine 
eigentliche Base, wenigatena kann es ans aeiner Lösang in Säuren 
durch Kuchen vollständig entfernt werden. Es färbt einen mit Salz- 
Bäure befeuchteten FichCenspahn pnrpurroth, wodurch ob leicht erkannt 
werden kann. Das Pyrrol färbt sieh leicht braun, allinälig scheidet 
, rieh eine rothe amorphe Substanz ans. das Pyrrolroth, C,,H,4N,0. 
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Das Pyrrol hat violleicht die Constitation: 

HC~CH\ 

Es bildet sich auch durch Destillation des schleimsanron Am- 
moDiunis: 

CöHeOa . NH. = C.HjN + 2 COj + 4 H,0. 
Durch Destillation oer Scnleimsäuro ffir sich erhält man die 
Brenzschleimsäure, C5H4O8, welche auch durch Kochen Ton Für- 
furol (s. unten) mit feuchtem Silberozyd entsteht. Sie ist eine ein- 
basische Säure, deren Anmioniumsalz beim Erhitzen Pyrrol liefert. 
Ihre Constitution ist vielleicht: 

COOH 

Destillirt man Brenzschleimsäure mit überschüssigem Natronkalk, 
so erhält man unter Kohlensäureabspaltung Tetrol oder Tetra- 
phenol, C4H4O, eine bei 32® siedende, eigenthünilich riechende, farb- 
lose Flüssigkeit. Die Constitution des Te^phenols wäre dann 

HC=CH\ 

HC=CH/^' 

Der Aldehyd der Brenzschleimsäure ist ebenfalls bekannt, es ist 
das Furfurol, CgH^Og, welches durch Destillation von Kleie, Mehl, 
Sägespähnen etc. mit verdünnter Schwefelsäure erhalten wird. Es 
verbindet sich mit sauren, schwefligsauren Alkalien und geht beim 
Kochen mit Silberoxyd in Brenzschleimsäure über. Seine Constitution 
wäre also: 

CHO 

Hi=c/^- 

I 
H 



A 1 k a 1 i' d e. 

Wir gelangen nun zu einer grossen Ellasse sehr wichtiger 
stickstoffhaltiger Stoffe, welche in manchen Pflanzen vorkom- 
men und in der Medicin wegen ihrer energischen Wirkung 
auf den Organismus vielfache Anwendung erleiden. Sie be- 
sitzen alle basischen Charakter, heissen daher organische 
Basen im engeren Sinne, oder Alkaloide. Ihre Constitution 
ist meist noch nicht erschlossen, jedoch scheint die Mehrzahl 
von ihnen Derivate der Pjrridinbasen zu sein. 

Die Alkaloide sind fast sämmtlich in Wasser so gut wie 
unlöslich, während sie mit Säuren lösliche Salze bilden. Aus 
den Lösungen ihrer Salze werden sie durch Alkalien und al- 



Co min. 



kalische Carbonate in Freiheit gesetzt und als Alkaloide g^fäUt 
Die Fällbarkeit der Alkaloide wird durch die Gegenwart 
Weinsäure teeinträchtigt (Strychnin, Narcotin, Cinolionin 
genommen). In Alkohol Bind sie alle löslich, in AetJior 
Theil. Ana ihren Lösungen in Säuren werden sie auch durch 
Gerbsäure, Kaliumqueckailherjodid, Kaliumcadmiumjodid, Phos- 
. phonnolybdänsäure, Phosphorwolframaäur© und Metawolfram- 
r aänre gefallt (s. anorgan. Chem. S. 344 und 345). 
' Sin werden in der Weise dargestellt, dass man die zerkleinerten 

Pflanzen mit angesänertem Wasser anszieht nnd die Löaung, wenn die 
Base ABchtig ist, nach Znsatz eines Alkalis deetillirt, wenn die Base 
aber nicht flächtig ist, wie in der überwiegen den Melirzabl, mit einem 
Alkali versetzt nod dadnrcli die freie Base fallt. Die ^fällten Alka- 
loide mOasen alsdann durch Wiedcrlösen in eioei' Säure, Umkrjstalli- 
entstandenen Salaea nnd Fällen durch ein Alkali gereinigt 
werden. 

Einige Alkaloide enUialten nur Kohlenstoff, WaBserstoff 
und Stickstoff, andere auch Sanerstofff die ersteren sind bei 
I gewöhnlicher Temperatur flüssig, die anderen meist fest«, kry- 
I atalUsirende Körper. 

Conlln, Coniinum, CgHjjN. Das Coniin findet sich fertig 
gebildet im Schierling {(htiium maeultitum) und wird aus 
dessen Samen durch Destillation mit Kalilauge gewonnen. 
Es ist eine färblose, bei 168" siedende Flüaaigkeit von be- 
tänbendem Geruch und äusserst giftigen Eigenschaften. Es 
löst sich in 100 Theilen Wasser, löst seinerseits in der Kälte 
etwas Wasser auf, nicht aber in der Wärme, weshalb feuchtes 
. Coniin schon beim Erwärmen mit der Hand sich trübt, reagirt 
in wÜBseriger Lösung stark alkalisch imd neutralisirt starke 
Säuren vollkommen. Am Licht wird es bald braun imd dick- 
flüssig und zersetzt sich unter Ammoniakentwickelung. Durch 
Dxydirende Mittel wird es in Buttersänre, C^H^Oj, über- 
"i coagulirt Eiweisslösimg. Trockenes Salzsäuregas 
t anfangs purpurrothe, dann tiefblaue Färbung. 
1 absorbirt Salpetrigsäuregaa. Versetzt man mit salpetriger 
B gesättigtes Conun mit Wasser, so scheidet sich Azoconjdrin, 
,.N,0, als hellgelbes Od ab, welches durch Phosphorsäureanhydrid 
tasser. Stickstoff nnd Conylen, CaH,„ zorlällt. 
Da« Coniin ist bis jelät noch nicht künstlich dargestellt 
, aber ein mit ihm isomerer und ihm äusserst ahnlichi 
Körper, dos Paraconün, ist aus Butylaldehyd nnd Ammoniak 
1 worden. 



I 




i 
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Normaler Butylaldehyd vereinigt sich nämlich in einem und in 
zwei Molecülen mit Ammoniak zu C^HgO . NH^ und CgH^e^s • ^^s» 
und das letztere giebt bei der trockenen Destillation unter Wasser- 
abspaltung Paraconiin 

CgHieO, . NH3 = CeHigN + 2 H,0. 

Der Körper CgHieOj . NHg, Dibutyraldin genannt, besitzt die 
Constitution 

/OH 
CHg^CH2_CHj__CH\*m 
CJE13 GHg ^■"2 GH/ 

\0H 

Die Constitution des Paraconiins ist wahrscheinlich: 

GHg CHg OH ""OHn^-m- 
CHg'CHrCHrCH^ • 

Das Coniin ist wie das Paraconiin eine Lnidbase, das 
letzte H am Stickstoff kann durch Kohlenwasserstoflfreste (CHg, 
CgHg etc.) vertreten werden, und die so erhaltene Base ver- 
einigt sich sowohl mit Säuren als auch mit Chloriden, Bro- 
miden etc. zu Ammoniumverbindungen. 

Eine zwischen dem Coniin und dem Dibutyraldin seiner 
Zusammensetzung nach in der Mitte stehende Verbindung ist 
noch bekannt, das Conydrin, CgHjyNO, welches neben dem 
Coniin im Schierlingssamen enthalten ist, eine bei 121 ^ schmel- 
zende, bei 240^ siedende, in perlmutterglänzenden Blättchen 
krystallisirende Substanz bildet und schwach basische Eigen- 
schaften besitzt. 

Nieotin, C^^Hj^Ng. Diese Base findet sich in den Tabaks- 
blättem und wird durch Behandeln derselben mit verdünnter 
Schwefelsäure gewonnen. Die verschiedenen Tabakssorten sind 
verschieden reich an Nicotin, ordinärer Tabak enthält 7 — 8 Proc, 
feinster Havannatabak weniger als 2 Proc. Das Nicotin ist 
eine farblose, durchdringend nach Tabak riechende, brennend 
schmeckende Flüssigkeit, bei 250^ nicht ohne Zersetzung 
siedend, in Wasser, Alkohol und Aether leicht löslich, bräunt 
und zersetzt sich an der Luft und ist sehr giftig. Es ist eine 
zweiwerthige tertiäre Base, sein Stickstoff enthält also keinen 
vertretbaren Wasserstoff mehr. 

Bei der Oxydation geht es in Nicotinsäure (Pyridin- 
carbonsäure) CeHgNOa = CgH^N . COgH (bei 224^ schmel- 
zende Nadeln) über. Ueber seine Constitution ist noch nichts 
bekannt. 



SparteVn, C,jHjgNj, kommt im Spartinm Bcoparium vor 
tind ist ein farbloeea, dickes, bitter sohmeokendeB Oel, siedet 
bei 288" und ist eine tertiäre zweiwerthige Base. 

Noch weniger erforscht ist die Constitution der sehr 
complicirt zusammengesetzten Alkaloide, welche auch Sauer- 
stoff enthalten. Nur hei einigen ist bekannt, dass der Sauer- 
atoff in ihnen in der Form von Hydroxyl oder als CO ent- 
lialten ist. 

Oplninbasen. Durch Einschnitte in die grünen Samen- 
^paelu des Mohns (Papoiier tomiti/erttm) fliesat ein weisser 
[ michsaft aus, welcher eingetrocknet das Opium hitdet. Das 
, Opium enthält eine grosse Anzahl von Alkalo'iden, von denen 
I vir alle his jetzt, untersuchten zwar aufzilhlen, doch nur die 
^htigsten näher betrachten werden. Im Opium ist liaupt- 
I Bächlich ein Älkalo'id von Wichtigkeit, welches seinen Werth 
[ Iwetimmt, das Morphin oder Morphium. 
Basen des Opiums: 



Morph! 

Codein 

Codamia 

Laudanin 

Pseudomorphii 

Theba'in 

Thebenin 

Protopin 

Papttverin 



C„H,oNO, 
C,,H,,NO, 
C,oH,,3NOi 
C.„a,i,NOi 

0,„H„NOal 

C,.H.,,NO.f 
C,,H,„NOs 
C„Hs,NOj 



Crjptopin 
Mekonidin 
LaadasoHiii 
BiiDcadin 



loIogmitPapavQriD?). 



c;;h,,no, 
c,,h;,no. 

c„,ai,No, 

C-,H,,NO.t 

c„,h;,noj 

C;„H„NO, 
Narceln CisH,,NOs 

Lanthopin CasH^NO^ (b 

Morphin, Morphium, Cj,HjgNOj. Z 
■wird das Opium mit Wasser ausgekocht, wodurch das Morphin 
in Verbindung mit einigen Säuren (namentlich Mekonsäure) 
gelöst und aus der Lösung, nachdem man einen Theil der 
Säuren durch Kalkmilch gefällt hat, durch Salmiak abgeschie- 
L den wird. 

I Daa Morphium wird durch Kalkauflöanng zwar gefällt, wird 

1 aber durch emen UebDrscboas des Fätlungamittcls wieder gelöst 
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Zu Alkalien verhält ea eseh in gleicher Weise, nur in ÄmmoiiiakflÖBHig- 
keit ist es DnlÖslich. 

In kaltem Waeaer ist *h fast unlöslich, löslieh in 500 ThL 
kochenden Wassers und in 40 Theilen Alkohol, in Aether un- 
löslich. Es krystallisirt in glänzenden, farblosen, rhomhisohen 
Krystallen, welche ein Molecül Wasser enthalten, verliert sein 
Krystaltwasser heim Erwrmnen, nachdem es geschmolzen ist, 
und verkohlt beim stärkeren Erhitzen. 

Die Lösung des Morphins dreht die Polarisationsebene 
nach links. 

Ea ist eine starke Base, seine Verbindungen mit Säuren 
sind in Wasser und Alkohol löslich. Zu erwähuBn sind das 
Salzsäure Morphin, CjjH[jKO, .HCl -j- SHjO, das eBsigsaure 
Morphin, CuHj^NO^ . CaH^O, + H^O, das schwefelsaure Morphin, 
(OijH,aNOa)2.HjSO^ + 5H,^0, welche alle in feinen Nadeln 
krystallisireD. 

Die Morphinsalze werden mit Salpetersäure fibergoa; 
erst roth, dann gelb, durch Eisencliloridlöaiing tiefblau gefärbt. 
Die Lösung von Morphin in wenig concentrirter SchwefelsSare 
wird auf Zusatz von salpetersänrehaltiger Schwefelsäure violett 
gelarbt. 

Im Morphin besitzt der Stickstoff keinen unvertretenen 
Wasserstoff mehr, ea ist eine Nitrilbase. 

Wird Morphin längere Zeit mit rauchender Salzsäure auf 
150** erhitzt, bo verwandelt ea sich unter Abspaltung eines 
Moleoüls Wasser in Apomorphin, CjyHjjNOj. Das Apo- 
morphin ist ein weisses Pulver, das sich an der Luft schnell 
grün fUrbt. Er wirkt stark brechen erregend. 

CodflVn, C,j|H^jNOg, ist dem Morphin homolog. Eb kry- 
stallisirt mit 1 Mol. Wasser, ist in Wasser ziemlich löslich 
und schmilzt bei 150". In höhei-er Temperatiu" zersetzt es 
sich. Chlor, Brom und Salpetersliure erzeugen Suhstitutiona- 
producte. Es ist ebenfalls eine Nitrilbase. 

N»rootln, CjjH^jNOj, krystallisirt in bei 176" aohmel- 
zenden rhombischen Pnamen, ist fast unlöslich in Wasser, leicht 
löslich in Alkohol und Aether. Es ist eine schwache Baae, 
seine Salze werden schon durch Kochen mit Wasser zereetst 

Beim Erhitzen mit Chlor- oder JodwasseratofTsänie spaltet du 
Narcotin nach einander drei Methjlgrappen ab. Beim Erhitsen mit 
Wasser zertaUt es in Cotamin, C[,Hi,NOj, und Meoonin, CuHi," 
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beim Erhitzen mit verdünnter Salpetersänre in Cotarnin und Opian- 
eänre, C.oH.rOB, ond Hemipinsäure, C.^W.Ma: 

C„H.3N0, = C,,H,,NO, -I- C,„H,oO, 
CjjHjjNÖ, ^- O = C,;B,jNOs -i- C,„U,„t:ij etc. 

Die Hcmipinsäure wird dnrch JodwaBserstoffiäare zersetzt in 
Methyljodid, EohlenEäare und Frotocatecliaaänre. C,H,0,: 
C,„H,oH, + 2 HJ = 2 CHjJ + CO, 4- C,H,0,. 

Die ConBtitntion der Hemipinsäore ist CjH, .(COjH), .{OCHj)„ 
die Opiansäure ist ein Aldehyd der Hemipinaänra, CgH,(0CH5),<f qijK 
□od dos Meaonin das innere Anhydrid des von der OpiaoBäiire sich 
herleitenden Alkohols CaH,(OCH,),/^g "|)0. 

Die Opiumbaeen sind ini Opium hauptsüchlich an eine 
eigentliümliGhe Säure gebunden, die Mekonaäure, C^H^O^, 
welche mit 3 HjO in &rblosen rhombischen Tafeln krystiilli- 
airt, in kaltem Wasser schwer, leichter in heissem Wasser und 
in WeingeLBt löslich ist und dadurch charakterisirt ist, dass 
sie mit Eisenchlorid eine tie&othe Lösung bildet. Bei an- 
haltendem Kochen mit Wasser oder verdünnter Salzsäure zer- 
Tdllt sie in Kohlensäure und Komenaüure, CgH,Og, welche 
harte, schwer lösliche Kömer bildet und hei der Destillation 
ihrerseits in Kohlensäure und Pyromekonsäure, C^H^Oj, 
zerrulll. 

CbiDlnbaaen. In der Rinde des ChinabaumB kommen 
|Sinige wichtige Ailialoide vor: 

Cmotonin 1 nuH.O. 
Cinchonidin J ib aa a 

Chinin und Chinidin unterscheiden sich von den beiden 
Anderen durch grössere Löslichkeit in Aether und geben auch 
init Chlonvasser und Ammonink eine grün gefärbte Lösung. 
Am wichtigsten ist das Chinin. 

Chinin, Cfhininum, C^^'H,^fi^O^, wird durch verdümite 
Schwefelsäure aus der Chinarinde ausgezogen, durch Natrium- 
carbonat gefallt und durch Lösen in Alkoliol oder Aether und 
Eiystalliairenlassen gereinigt. Es krystallisirt mit 3 Holecülen 
Wasser in seidenglänzenden Nadeln, ist schwer löslich in Wasser, 

Igieht mit Säuren zwei Reihen von Salzen, von denen für medi- 
Knische Zwecke gewöhnlich das salzeaure oder das schwefelsaure 
Salz verwendet wird. 



SalzaarcB Chinin, Ckininum muriaUcim, C,(H„N,0, - HC! 
-i-2H,0, bildet weisse, seidenglüDzende Nadeln, die in 20 Th^eD 
WoHser löslich sind. 

SchwefelsaareB Chinin, Ckininum gulfurkim 
(C,„H„N,0,), . H.SO. + 8H,0 krystaHiHirt in langen glänzenden 
Nadeln, die an oer l.nft verwittern and allmälig za einem weissen 
Pulver zerfallen . indem sie 6 Molecüle ihres KrystallisatioDswaBBers 
verlieren. Ba ist erat in 800 Theilen kalten Wasaera löslich, leioht 
dagegen in liocbendem Walser und in Alkohol. 

Sanres BchwefelsBores Chinin, Chininam himfftiiricum, 
C,„H„N,0, .H^SOj + 7H,0, krystalliBirt in an der Luft verwittern- 
den glänzenden Nadeln, die in 10 Theilen Waaser löslich sind. Die 
wässerige Lösong fluoreacirt stark blau. 

VaterianBaares Chinin, Ciininum valerianicum, 
Cj„H.,N,0, . CjHjiiO, + H,U, durch Nentraliaation einer weingeistigen 
Chininläsnng mit Valeriansänro zn erhalten, bildet farblose, nach 
Valeriansänre riechende, bitter achmeckende Erjstalle. 

OorbsaiireB Chinin, Ckinimim tannicum, ist ein gelbh'cher 
amorpher NiederHchlag, der durch GerbnänrelüBQng in Chininsalz- 
lÖEungen hervorgebracht wird, eigen thünj lieh riecht, bitter und ad- 
strinprend schmeckt nnd in Waaser fast nnli>slich, in Älkohal schwer 
löslich ist. 

DuB Chiiiin iät eine NitrilLuse. Es dreht die Polariaations- 
ebene nach linke. Hit Ealüange erhitzt liefert ea CUnolin 
lind desaen Homologe, welche mit den aus dem Steinkohlen theer 
und aus Pippel's Oel erhaltenen isomer, nicht identisch siad. 

Bei der Oxydation mit Ealiumpermanganat liefert ea 
PyridintricarbonsUure CaHgNOe = CjHjN(C03H)j, welohe 
beim Erhitzen in Kohlensäure und in PyridindicarbonHEnre 
CjHjNO^ (bei 254 <* achmelzend) zerfällt. 

DftB Chinin wird namentlich als fiebervertreiben des Mittel 
in der Medicin angewendet. CharafeteristiBch ist die grüne 
Färbnng, welche es mit Chlorwasser und Ammoniak erzeugt. 

Neben Chinin findet sich in manchen Chinarinden das 
Cinchonin, CKnoÄ on ('num, CjgHjjNjO, welches ähnliche Eigen- 
Bchaften wie daa Chinin besitzt, doch nicht in gleichem Uaasae 
fiebervertreibeud wirkt. E3s bildet weiase, glänzende, geruoh- 
lo86 Prismen von anfangs kaum wahrnehmbaren], hinterher aber 
bitterem O-eschmack. Sehr schwer in Wasaer löslich. Bei der 
Oxydation liefert ea Cinchoninaäure (Chinolincarbonaäure) 
CioH^NOj, und Pyridintricarbonaäure, C^HsNOg. Von 
Beinen Salzen heben'wir hervor: 
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SchwefeUanreB Cinchonin, Oinehoninum svlfuricam 
33aN,0},.HjSO^ + 2HgO, welches weisse, glänzende, in 

zienilioli lösliche Kiyatalle bildet. 

Statt Chinin und Cinchonin enthalten manche Chinarinden 

Bidos Chinidin und Cinchonidiu. Das Chinidin oder 

uchinin, CjoHäiNjOa, krystallisirt mit uwei Molecülen 

r und dreht die Polarisniionsebeiiu nach rechts. Es hl 

eNitrilhase. Das Cinchonidiu, CigHjjNgO, lo^stal- 

■t wasserirei and dreht in seinen Lösungen die Folarisationg- 

i nach links. 

Bin Gemisch von Chinidin und Cinchonidin, neben etwas 

1 und Cinchonin, ist das ofiicinelle Chinoidin, welches 

1 stark wie reines Chinin fiehervertreihend wirkt, 

n der Cuaoochinarinde kommen zwei Alkalo'ide TOr: 

inin und Aricin, beide Cg^Hj^N^O^. Charakteristisch 

f ißt von ersterem das schwefelsaure Saln, welches einen in 

Wasser fast unlöslichen, gallertartigen Niederschlag bildet, von 

letzterem das saure oxalsanre Salz, welches in weissen Prismen, 

die nach kurzer Zeit in Rhomboeder sich umwandeln, krystal- 

, lisirt und ebenfalls in Wasser sehr schwer löslich ist. Beide 

Ikslo'ide drehen die Polarisationaehene nach links. 

In der Chinarinile kommt auch, theils an die Alkaloide, theils 

1 Calcium gebunden, eine SSure vor, die Chinasäure, C,H,50„, 

Bereiche einbaaiscli ist. also nnr ein Carboiyl ontbält und der aroma- 

1 Reihe anKchört, demnach sieh von einem Tollatändig reducirten 

I (CpH„) ableitet: C,Hj(OEnjCO0H. Sie bildet farblose, rhom- 

_. ., bei 162" sohinelaende Prismen, ist in Wasser leicht löslich nnd 

r dreht die Polirisationsebeno nach links. Dorch Oxydation liefert sie 

ChtDon, durch üednction BenzoSGäore, beim Schmelzen mit Ealinm- 

hjdiat Prntocatechusäure (C,TI„Oj). 

In der Chinarinde (nnd in der Tormentülwarzel) Bndet sich 
anaaerdem die soj?. Chinovasänre, C^, 113^04, dann ein Olycosid 
^Chinovin oder Chinabitter, CaoH.sO,, welches durch Säuren in 
ainen Zucker C„H,jOj und Chinnvasäure aerfällt, endlich eine eigen- 
tfaümliche Gerbsäure, die Chinagerbsäure, welche mit Eisenoiyd- 
"' en ebe grilne Fallnng erzengt und durch den Sauerstoff der Luft 
linen ruthen Farbstojf, das Cbinaroth, Qborgebt. 

Strjchuin und Bmclii. In den Krähenaugen oder Brech- 
sen (Samen von 8tri/chnos nux vontica), in den Ignatius- 
Ifeohnen (Stryehnog Ignatii) und im Schlangenholze (Wurzeln 
I von Strychnoa cohtbrina) kommen diese beiden Alkaloide vor. 
StrychniD, ÄöyrfnjnMmiCjjHjjNjOj. EswirdauadenBrech- 
[ nüsseu oder aus den Ignatiusbolmeu dargestellt, indem man die- 
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selben mit kochendem Weingeist auszieht und nach FäUnng 
der Beimengungen durch Bleioxyd, Strychnin und Brucin mit 
llognesis ausfüllt und beide durch kalteu Alkohol trennt, 
welcher das Brucin allein löst. Das Strychnin krystalÜBirt in 
farblosen rhombischen Säulen, Bchmeckt sehr bitter, ist fast 
unlöslich in Wasser, Äether und absolutem Alkohol, dsgegen 
in gewöhnlichem Weingeist leicht löslich, 

Ea wird durch chromsaurea Kalium und Schwefelsänra 
violettblau, durch Salpetersäure, wenn es bmcinfrei ist, nicht 
gefürbt. £^ ist eine Nitrilbaae und vereinigt sich mit Säuren 



Ks ist äusseret giftig (achon geringe Dosen davon be- 
wirken Starrkrampf) und wird in der Medicin angewendet. 

Ton seinen Salzen erwähnen wir nur das salpetersaure 
Strychnin, Cj^HjjNgOj.HNOg, welches farblose, seidenglänzande 
Nadeln von höchst bitterem Geschmack bildet und in Wasser 
und kaltem Alkohol wenig, leichter in heissem Alkohol lös- 
lich ist. 

Bmein, Cgj,H,„NjO^, krystalliairt mit 4 Molecülen Wasser 
in vierseitigen Priemen, die an der Lnft verwittern. Es schmeckt 
sehr bitter, ist schwer löslich in Wasser, nnlöslich in Aether, 
doch leicht löslich in Alkohol. Durch Salpetersäure wird es 
roth gefärbt, auf Zusata von Zinnchlorör wird aus der rothen 
Lösung ein violetter Niederschlag gefällt. 

Es wirkt weniger heftig wie Strychnin. Durch Oxydation 
mittelst verdünnter Salpetersäure wird es in Stiychnin 
geführt: 

CssHaAO* + 40 = C3,HaA*>a + ^CO^ + 2Hi,0. 

Atropin, Atropimm, CuHj^NOg, findet sich in der f^ 
kii-sche (Atropa Belladonna) und im Stechapfel (^Datura alra- 
monium). Es krystallisirt in dünnen Nadeln, die leicht löslich 
in Alkohol, schwer löslich in Wasser nnd Aether sind, bei 
115° schmelzen und in höherer Temperatur zersetzt werden. 
Es schmeckt sehr bitter, ist äusserst giftig, geht aber unver- 
ändert in den Harn über. Es besitzt die Eigenthämlichkeit, 
die Pupille des Auges stark zu erweitem und wird deshalb 
in der Augenheilkunde angewendet. Seine Salze krystallisiren 
nicht. 
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Durch Kochen mit etarken Baaea oder Säuren zerlegt e 
ih in Tropin, CaH^^NO und Tropasäure, CoH,(,0,: 
CjyHjgNOj + HgO = CgH,5N0 -\- CBH^oOg. 

Andererseita liefern Tropin und Tropasäure, wenn sie mit 

verdünnter Salzsäure längere Zeit auf 100" erhitzt wer- 

wieder Atropin. 

8chwefelHaureaÄtropin(C„Hi,NOj)3.H,80„weiBaBH, "bitter 
Wasser und Alkohol leicht loaliches Pulver. 

HyoBuyamin, Cj^HjgNOj, ist der wiritsame Bestandtheil 
des BilsenkrauteB {^Syotcyamus niger). Es kryatallisirt in 
veichen, feinen seidenglnäzenden Krystallen, löBt sich leicht 
in Wasser, Alkohol uod Aether, schmilzt bei 90*' und erweitert 
stark die Pupille. Es besitzt einen widrigen scharfen Ge- 
schmack, ist in reinem Zustande geruchlos, in imreinem Zu- 
stande jedoch von stark widrigem, betäuhendem Geruch, 

Beim Kochen mit starl[on Basen oder Säuren spaltet es sich in 
Tropin, CjH,.NO, und Tropasäure, C,H,(,Oi„ liefert also dieselben 
Zeraetzungsproducte wie das Atropin. 

Acoattln, Acomtinum, findet sich im Eisenhut (Aconitum 
Jfapellua) und bildet ein farbloses Pulver, ohne Gferuch und 
von bitterem Geschmack, im Schlünde Kratzen erregend. In 
"Wasser schwer, in Alkohol leicht löslich. 

Teratrln, Veratriniim, CjgH^gNOg(?), findet sich in den 
Sabadillsainen (Veratrata labadüla) und neben Jervin in der 
weissen Niesswurzel ( Veratrum alhiim) und wird durch ver- 
dünnte Salzsanre daraus ausgezogen. Es krystallisirt in rbom- 
Inschea Prismen, die an der Luft verwittern und bei 205° 
unli5alich in Wasser, löslich in Alkohol und 
Aether. Es wirkt sehr giftig und die geringste Menge davon 
die Nase gebracht, verursacht heftiges Niesen. Durch con- 
intrirte Schwefelsäure färbt es sieb erst gelb, dann carmin- 
roth. Mit concentrirter Salpetersäure giebt es eine dunkel- 
violette Lösung, aaf deren Oberfläche sich Oeltropfen bilden. 
bildet mit Säuren kryatallisirende Salze. 

Jervin, Cg^H^NgOg + 2H3O, findet sich in dar weissen 
[iesswurzel neben Veratrin und bildet farblose, in Wi^ser 
nnlösliehe Prismen. Es bildet mit Säuren meist sehr schwer 
lösliche Salze. 

Berberin, OjqHjjNO^, kommt in der Wurzel von Berheri» 
tulgari» und m der Coiumbowurzel vor. Es krystallisirt mit 



5 Molecüleii Wasser in femeu gelben Nadeln, die bei 100" 
diiB KrystallwusHer verlieren, bei 120" schmelzen und In bStterar 
Temperatur eich zersetzen. Eh iet in Waseer lÖBÜcb. Dnrt^ 
nasctrendenWaflBerstoä'wird es in Ify drob erber in, Cj,,HgjNOj, 
übergeführt 

Piperin. Ana dem Pfeffer wird durch Kochen mit Äl- 
kohul das Piperin, Cj^H^gNOg, ausgezogen, welches durah 
Alkalien in Pip eriuaäure, C,jHj„Oj, und Fiperidin, 
C'jHjjN, zerlegt wird: 

C,yHigNOg + HjO = CjjH,(,0^ + CbH„N. 

Das Piperin bildet farblose Säulen, die bei 100" schmel- 
zen, in Wasser uulÖBlich, in Alkohol und Aother leicht iQalieh 
Bind. Die Piperinsünre, C^^HjjjOj, ist ein in Wasaer un- 
löslicher, hellgelber, krystalliniBcher Körper, der beim Schmelzen 
mit Kaliumhydrat Protocatechuaäure, CjKgO^, lielert Das Fipe- 
ridin, CgH^N, ist eine farblose, bei 106" siedende, stark alia- 
liscbe Flüssigkeit, welche mit Säuren gut krystallisirende Salze 
liefert. Der Stickstoff des Piperidina enthält noch ein ver- 
tretbares H, es ist also eine Imidbase, C^H^^NH, und so sind 
Methylpiperidin, C5HjqN(CHj), Aetbjlpipendin, Benzoylpipe- 
ridin etc. dargestellt worden. Beim Erhitzen mit Brom liefert 
ea Dibromoxypyridin CgEgBr^NO. 

AuBser den angeführten Alkalo'iden ist noch eine grosse 
Anzahl bekannt, von denen wir hier namhaft machen: 

Eaerin oder Physostigmin, C^jHj^NjOj, ist eine in 
der Calabarbohne vorkommende, äusaerst giftig wirkende Sub- 
stanz, welche eine Contraction der Pupille bewirkt. Es ist 
in Alkabol und Aether leicht löalich und zeraetzt sich in 
Lösung sehr leicht an der Luft. 

Sinapin, CjgHjgNOj, ist im weissen Senfsamen als aulfo- 
cyansaures Salz enthalten. Die freie Base läset sich wegen 
ihrer leichten Zersetzbarkeit nicht daratellen. Daa Sulfocyanat 
bildet feine, bei 130'* schmelzende Nadeln. Beim Kochen mit 
Alkalien zerlegt sich das Sinapin in Neurin, CgHjjNOj, und 
in Sinapinsäure, C^Hi^üg. 

Ljcin, CgHjjNOj, in den Blättern von I^cj 

Curarin, CniH^jN, im Curare, dem indiai 
gift, enthalten. 



n barbarum, 
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den Cocablättern. 
HjgNOj, ia den Samen von Oolehieitm- 
Lorphes Pulver, welches stark Brechen ei 

den Wurzeln von SuHocapnus 

in den Wurzeln von OAeU- 

jyH^gNjO^, ist in der Brecliwnrzel {Sadie 
mJpeEWManhae) enthalten. Es ist ein weisses, bei 70" schmel- 
^MndeB, leicht eersetehnres. Brechen erregendes Pulver, 

Solanin, CjgHjjNOjg, in den Kartoffelkeimen enthalten. 

S'arblose, bitter schmeckende, in Wasser schwer lösliche Nadeln, 

|die bei 235" Bchmelzen, Beim Kochen mit verdünnten Säuren 

ipaltet es sich in Zucker und Solanidin, CagH.iNO, welches 

i Nadeln bildet, über 200" schmilzt imd 

Inchwer lösliche, gut krystallisirende Salze liefert. 

Auffindung der Alkaloide. 

Die erwähntöD Alkaloide dienen häufig als Mittel zur Vergiftmig 
und gehören deshalb zu den wichtigsten Untersuchiuigsobjecten bei 
gericlitlich chenuschen Analysen. Um ihr Vorhand euEein mit Sicher- 
heit feststellen zu köuuen, ist es auerliLBslich, sie in löllig reinem Zu- 
stande abzDScheidea, da seibat geringe Vernnroinignngen die charakte- 
ristischen Keaotiunen, welche die einzelneD Alkaloide geben, trQben. 
Diese Ähacheidnng in reinem Zustande ist jedoch dadnrch mit Schwierig- 
keiten verfcuüpit, dass sie gewöhnlich iu kieiueo Quantitäten mit sehr 
groBseo Mengen anderer organischer Stoffe (Spsiaebrei, Mageninhalt etc.) 
Termischt smd. 

Da die Alkaloide meist leicht lösliche Salze bilden, so ^ieht man 
ftUB dem Gemisch der Stoife, in welchem sie sich behnden, m der 
m von Salzen aus. Man setzt zu dem Gemenge (Speise, Contenta etc.) 
doppelte Gewicht reioen, starken Alkohol, setzt Weinsanre bis zor 

'en Bcaction hinzu und digerirt einige Zeit bei massiger Wanne. 

Nach dem Erkalten filtrlrt man, wäscht den BDckstand mit Alkohol 
ans, dampft bei massiger Temperatur ein and trennt die dabei sich 
stets abscheidenden Beimengungen (Fett, Harz) durch abermahge 
Filtration durch ein benetztes Kiter. Man dampft daranf bis zur 
Sjrnpconsistenz ein und zieht mit alkoholfreieni Aether das zurück- 
gebliebene Fett und Harz völlig ans. Dabei lösen sich freilich Digitalin 
und Colchicin und auch kleine Mengen von Atrupin, und es mnss 
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Glycoaide. 

datier diese ätherische Löenng znr Frftfang ftaf diese StoEFe aof bewahrt 
werden. Wir wollen aie mit A beioiohnaii. 

Der in Aethor aulötilicho Bäckstand, weleber das woinsaare Salz 
fast jedes Alkalo'ids eathalton kaoa, wird aach Verjagnng des AeChers 
mit NatroDlangu versotzt, um die Alkalo'ide in Freibeit za setzen, and 
abenuals mit Äether aoBgeEchättett. Jetzt gehen mit AaEnahme von 
Murphin, Narcelu, CurariD, Cautlia.ridin, alle Alkaloide in Löaong'. 
Den Kücketand wollen wir mit B bezeichnen. 

Den ätberisohen Aoazng yerdnnstet man. Bleibt kein BüclcBtand, 
eo ist kein in Aether löHlicliee Alkalold vorhanden gewesen; bleibt ün 
flUsBiger Rückstand, bo ist Nicotin oder Coniin vorhanden; ist endlich 
der Riickataud fest, eo liegt eins oder mehrere der anderen Alkaloide 
vur. Mit diesem VerdunstangsrUckstand nimiut man nan folgende 
Beactionen vor, indem man ateta einen sehr kleinen Theil auf ein Uhr- 
glas bringt and ihn prüft. 

1) Ein Körnchen DbergiesBt man mit ein Paar Tropfen Schwefel- 
Haare: kirachrothe Färbung zeigt Veratrin an, 

2) Tritt keine Rothfärbnng ein, wird dagegen die Schwefelaänre- 
liisang durch ein Stückchen roDien Knliuuicbxumats violett gefiu'bt 
HO ist Strychnin xngegen. 

3) Bin anderes Küraohen des Bnckstandes wird mit einigen 
Tropfen Salpetersäare übergössen, Rothfärbung, welche dnrch Sp- 
wärmen in Gelb Qbergeht und auf Zusatz ven ZinnohlorOr violett wild, 

4) Ein Kömchen wird in kalter concentrirter Sehwefelsäore gelöst 
and eine Spar Salpetereäare hinzogefügt; Rothfärbang zeigt Nar- 

Nicotin and Coniin, welche Höasig sind, nnterscheiden sich 
schon dorch den Gerach. 

Im Rückstand B kann Morphin vorhanden sein. Dieses wird 
mit Amylalkohol auagezogen and der Aaszag verdampft. Charakte- 
ristisch ist far dasselbe Rothfärbung durch concentrirte Salpoteraäura. 

Die Lüeang A, welche namentUch Atropin enthalten kann, wird 
verdunstet und der Rückstand, falls er überhaupt ein Alkaloid enthält^ 
durch seine physiologischo Wirkung auf Atropin (Erweiterong der 
Papille) untersncht. 

Für Akopin nnd Aconitin fehlt es an epecilischen ErkenniingB> 
initteln, sie worden liauptaächlich durch ihre physiologischen "" 
auf den Organismus erkannt. 

Gif coside. 

Wie bereita S. 146 erwähnt worden ist, sind die &ly* ' 
coeide in den Pflajiaen vorkommende Verbindungen von Zucker 
(meist Traubenzucker) mit andereo Stoffen und zerfallen durch 
die Einwirkung von Fermenten, von Säuren und ALkalien in 
ihre Bestandtheilo. Da die meisten Pflanzen solche Ferment« 
enthalten, so findet dieser Zerfall der Glycoside in Zucker und 
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' den anderen BeBtandtheil schon statt, wenn die Pflnnzen mit 
Lngere Zeit in Berülirung bleiben. Wir haben be- 
reits fröber Gelegenheit gehabt, eine Anzahl Glycoaide kennen 
zu lernen, so das Indican, welches eine Verbindung von 
Zucker mit Indigo ist, die Euberythrinsäure, eine Ver- 
bindung von Zocker mit Alizarin, das Frangulin etc. 

mygdalin, CjoHgrNOji, kommt in den bitteren Man- 

Q den Kirscblorbeerblättem, in den Kernen der Kirschen, 

lAprikoaen, Pfirsiche etc. vor und wird aus den entfetteten 

bitteren Mandeln durch Auskochen mit Weingeist gewonnen, 

Ea bildet glänzende feine Krjatallschuppen, die ohne Geruch 

nnd TOn schwach bitterem Geschmack sind und durch ver- 

_ dünnte Säuren oder durch das in den Mandeln enthaltene 

L Em ul s i n in Zucker , Blausäure und Bittermandelöl (Benz- 

I aldehyd) zerfallen: 

B CmHjjNOu + 2HjO = 2C,H",aO, + HON + C^HgO. 

H£eini Kochen mit Alkalien geht ea unter Ammoniakentwicke- 
■ long in AmygdalinsUure, CanHjsO,^, über (die CN Gruppe 
H-wird in die COOH Gruppe übergeführt). 

B Salicin, CjgHjgO^, kommt in der Weidenrinde und in 

^Kder Binde mancher Pappelarten vor und bildet kleine glänzende, 
B'bitter schmeckende Prismen, die bei 198" schmelzen und schwer 
^ in kaltem, leicht in heissem Wasser töalicb sind. Durch Fer- 
mente, z. B. das Emulsin, zerfallt es in Zucker und Salicyl- 
fJkobol (Saligenin), durch verdünnte Säuren in Zucker und 
Saliretin, eine harzige, durcb Zersetzung des Saligenins ent- 
^ Btandene Substanz: 

CisHigO, -1- H3O = CgHi^Og + CjHgOg. 
ferin, Cj^H^^Og + 2HgO, findet sich im Cambial- 
Leaft der Coniferen und scheidet sich beim Eindampfen 
I Buf '/g Beines Volumens ab. Es bildet glanzende, e 
I Terwittemde Nadeln, schmilzt bei 185" und ist wenig 
l kaltem, leichter in heissem Wasser und in Weingeist löslich. 
I Durch Fennente spaltet es sich in Zucker und Coniferylalkohol, 
1 C,(,HiaOj, durch Oxydation wird es in Zuckervanillinsäure, 
|C,4:^0(, -t- 1^0, übergeführt, ebenso wie der Coniferylalkohol 
I selbst bei der Oxydation in Vanillin, C^HflOg, und in Vaniliin- 
■ üSure, CgH((0^, (Methylprotocatechualdehyd und Methylproto- 
[ catechusSure) verwandelt wird. 

r, OrgiD. Chgml«. t. Aat, 
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Aesculin, C,gHi„Op + 2 HjO, kommt niimentlicli in dar 
RoHskuBfAme vor imd bildet feine, Buliwach bitter achmeckende 
Priemen, die achwer in kaltem WasBer und Weingeiat löslich 
sind, und dersu Lösung hellblaue Fluorescenz besitzt Durch 
verdüunte Säuren wird es in Zucker und Aesculetin, CpHgO^, 
gespalten. Diis Aesculetin, CgH„0, + HjO, bildet farblose, 
in Wasser und Weingeist sehr schwer lösliche Nadeln, die 
beim Kochen mit Kalilauge sich zersetzen in Oxalsäure, Ameisen- 
säure und Protocatechusäure. 

Mit dem Aesculin gleiche Zusammensetzung besitzt das 
in der Binde verschiedener Daphoearten vorkommende Dapb- 
nin, das hei der Zersetzung durch Säuren oder Fermente das 
dem Aesculetin isomere Daphnetin liefert. 

Phloridzin, CjiHajO,^ + 2 H^O, kommt in der Wurael- 
rinde der Aepfel-, Bim-, Kirsch- und PSaumenbäume vor und 
bildet feine, seidengläuzende, bitter achme.ckende Prismen, die 
leicht in heissem Wasser und in Weingeist sich lösen. Efl 
liefert hei der Zersetzung neben Zucker Phloretin, CjjHjjOj, 
welches in kleinen Blättchen krjstallisirt und durch Alkalien 
in Phloroglucin, CgH^Os, und Phloretin säure, C^'R^gO^, zerfölli 

Quercitrin, Cg^Bj^O^g, kommt namentlich in der Rinde 
von Quercus iinetoria vor und ist ein gelbes, in Wasser schwer 
lösliches Pulver, welches mit Säuren in Isodulcit und 
Queroetin, C^^Hj^Oj,, zerfällt. Letzteres, welches selbst i 
Thee, in der Einde des Apfelbaumes und in anderen Pflanzen 
vorkommt, ist ein gelbes Pulver, sublimirt in gelben Nadeln, 
ist wenig in Wasser, leicht in Weinj^eist löslich und zerfEllt 
beim Suhmelzen mit Kaliumhydrat in Phloroglucin und Qne^ 
cetinsäure, C^gB[,Og, eine in feinen Prismen kiystallisirende 
Substanz, welche bei weiterer Einwirkung von schmelzendem 
Kaliumhydrat in mehrere andere Säuren zersetzt wird. 

Hesperidin, C,jHjf|0,j, kommt in den unreifen Orangen 
vor und bildet feine, bei 245" suhmelzende Nadeln. Es spaltet 
sich durch Säuren in Zucker und Hesperetin, Cj^HnO^, 
welches bei 223* schmilzt und durch Kalilange in Phloroglucin 
und Hesperetinsäure, Cj^Hj^Oj, zersetzt wird. 

Arbutin, C,,jHj^Oj^, kommt in den Blattern der Bären- 
traube vor und bildet farblose, bei 170" schmelzende Nadeln, 
die dm-oh Emulsin in Zucker, Hydrochinon und Methylhydro- 
cbinon zerfallen. 
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Myronsäure, C,oH,„NS20,n, ist als KaHui 
.schwärzen Senfsamen enthalten, bildet kleine aeidenglnnzeude 
}fade1n und zerfällt durch dae im Seufstiiueu eathaltcne Fer- 
inent lÜyroaiii in Zucker, Senfdl und aaurea Bchwefelsaures 
Valium: 

C,„Hi,KNS,0,o = C„H„Ob + CgH5N.CS + KHSO,. 

Convolvulin, C„jHs„0,„, ist in der Jalapawurzel ent- 
halten und ist eine amorphe, bei 150" echmelzende Masse, die 
durch Fermente in Zucker und Convolvulinol, Cj,,K,,03 + 
7j H,0 zerfällt. Neben Convolvulin kommt in derselben Wurzel 

Tiilapin, C<|jH,„0,„, vor, welches in Zucker und Jala- 

1, C,„H3„0g"-f VsHjO, zerfällt 

Saponin, C^^HgiO,,, kommt ausser in fielen anderen 
fflanzen in der Seifenwurael vor und ist ein weisseB Pulver, 

D Staub heftiges Niesen bewirkt und dessen Lösung selbst 
liei grosser Verdünnung wie Seifenwasser schäumt. Es zerfiillt 
Zucker nnd Sapogenin, CiiIL^O,. 

Helleborin, CggH^.jOn, in ffeUsborus viHdis, und Helle- 
tore'in, Cg^HijOjg, in Heüehorus -niger Torkommead, krjataUi- 
Biren in Nadeln, wirken narkotisch und zerfallen in Zucker und 
Helleboresin, CanHasOj, bez. Helleboretin, Ci^Ha^Oj. 

Glycyrrhizin, in der Süssholswurzel enthalten, ist ein 
flveiflses Pulver, welches durch Säuren in Zucker und harzartiges 
.Glyoyrrbetin zerföllt. 

Digitalin, der wirksame Stoff in Digitalis purpurea, 
lildet kleine farblose Krystalle, int sehr wenig in Wasser, 
leicht in beissem Weingeist und Chloroform löslich und zerftlUt 
«Itircli verdünnte Säuren in Zucker und amorphes Digital- 
ietin. Beim Erwärmen mit concentrirter Salzsäure oder Phos- 
|ihorsäure färbt es sich schön grün. 

Farbstoffe. 

Von den in der Natur vorkommenden Farbstoffen haben 
wir einige wichtige, deren Constitution genau bekannt ist, 
und die auch schon synthetisch dargestellt worden sind, bereits 
«rwähnt, so das ludigblau und das Älizarin. Die Farbstoffe 
»nd sowohl thieriachen wie pflanzlichen Ursprungs, im letzteren 
Falle sind sie meist nicht fertig gebildet, sondern mit einer 
Zuokerart gleichsam 'als Äether verbunden, und entstehen erst 
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tlurcli GähruBg oder durch die Einwirkung verdünnter Sänren 
und Alialien, Die in den Pflanzen aelbat vorkommenden Stoffe 
etnd deniniich Glycoaide und heissen, wenn der mit dem Zucker 
verbundene Stoff ein Farbstoff ist, Cliromogene. 

Die Ftirbstoffe geliöreu sämmtlich der aroTnatischen Reihe 
an, besitzen im Allgemeinen schwach saure Eigenschafien, sie 
lösen sich in Alkalien mit eigen thümli eher Farbe, welche jedoch 
gewöhnlich nicht die des freien Furbstoffa ist, mit Metall- 
oxyden, namentlicli Bleioxyd, Zinnoxyd, Eiaenojtyd nnd Thon- 
erde geben sie unlösliche Verbindungen, auch mit der Thier- 
faaer, zuweilen sogar mit der Pflanzenfaser verbinden sie sich. 
Das Fürben von Stoffen beruht dann darauf, daas das Gewebe 
(die Thier- oder Pflanzenfaser) fiir sich oder mit der LöHong 
von essigsaurer Thonerde, Bleioxjd etc. imprägnirt, den ge- 
lösten Farbstoff an sich zieht nnd die unlöBliche Verbindung 
in sich erzeugt. 

Ist diese auf der Faser erzeugte Farbstoffverbindung auch 
in Säuren und Alkalien unlöslich, dann heisst die Farbe echt, 
im anderen Falle unecht, und man sieht leicht, dase je nach 
der grösseren oder geringeren Losliohkeit der Farbstoffe in 
Säuren und Alkalien die verschiedensten Abstufiingen zwiachan 
echt mid «necht existiren möBsen. 

Durch oxydirende Mittel werden die Farbstoffe zerstört 
Das Ozon der Luft, besser Chlor, zerstört fast alle Farbstoff^ 
sie werden durch Chlor oder dem Sonnenlicht ausgesetzt ge- 
bleicht (Chlorhleiche, Rasenbleiche). 

Schweflige Säure bleicht manche Farbstoffe ebenfalls, aber 
nur in der Richtung, dass eine neue farblose Verbindung ent- 
steht, die durch starke Säuren (Schwefelsäure) zeraetat wird, 
wodurch die ursprüngliche Farbe zuweilen wieder hergestellt vird. 

Auch auf künstlichem Wage hat man viele Farbstoffe er- 
zeugt, welche in der Natur nicht vorkommen, wir erinnern nur 
an die Anilinfarben, das Eosin, das Naphtalingelb etc. 

Die moi steil Flechten enthalten untereinaDder homologe Körper, 
welche anhydridartige Verbindungen von Sänren sind. Das ZersotzanSB- 
prodact derselben ist meist das Orcin, C,,U,0,^ (s. S. 220], weloDffl 
seinerseits mit Ammoniak das Flecbtenroth, Orcein, erzeugt. So 
iflt in Aer Boecella linctoria die sogenannte Orsellsäure, C,gHnO,, 
enthalten, deren Salze mit WaBser gekocht die Orsellinsänrs, 
CeH,0„ liefern. Die Orsellinaänre zerßUt ihrerseits in Orcin, C,HbO„ 
und Kohlensäure. 



Da II 



I die CoDHÜtation des Oroins CjHJji^'' 
1(0 HJ, ' 



ist, ü 



der OrHellinsäure CgII,{CH, and die der ÜraeilBänrä aJa des An- 

ICOOH 
hydridea der Orsellinsäarei 

n /CjHjCCOiIRiCHjjOH 
"■\C.H,(CO;HKCB,)OH ■ 
In dor Evernia pmnculri kämmt eine Säure vor, die BTcrn- 
sänre, ü„H[bO,, welche darch Koclien mit Älka.li«n in Kvernin- 
Hättre, C,H,„0,, ond OrBellinaäure, C.H.Oj, zerfillt: 
C„H,bO, + H,0 = C,H,„0, + aH,o,. 
(OH 

1. OCHe _ 



i hat die Conatitatiun CgHji 






CH, 



, die Gveni- 



n/C,H,(COOH)(CH,)(öCH,) 
"\C,H,(CüOHKCHj)(OH) ' 
In Behr vielen Plecliten (Ctaäonia-, Evemia-, 
fi««a-Arten) kommt die Usninsäure, C|,H,,0,, V( 
ZersetznngBpTodact das Betaorcin. CaE,oUj. ist. 

Das Betaorcin ist wahrecheinlicli G,Hj{f^'' 



conatituirt, die 



le Säure Tor, dieErythri 



IÜBDiDBäurc daher 
n/C,H.(C0,H)(Ca,)(OH) 
"XC,H,(C0.H)(CH,)(0H)* 
In der ÄoweÜa /un/orm« kommt eine Sau. _ ._. ^ 
B&nre, C,gHg,0,a, nelche darch Kanheo mit Alkalien zerßUt 
Bellinaäure, CaHaO,, und PioroBrythrin, C,jHigO„ welchea seiner- 
■eits durch anhaltendes Kochen mit Alkalien sich zerlegt in Kohlen- 
ifioK, Omn, C.hJJJ^^» nnd Erjthrit. C,H„ü, (s. S. 123). 
I Die Picroärytorinsäate iat also die Erythritrerbindang der Or- 
I (™,H 
lo . C,H,0, 
n/'C,H,(CO,HXCHa)(0 . C.H.O.I 
"\CjH, (CO,H)(CHä)(0H) 
Alle diese FlechteoBäaren (OrBellsäare, Evemsäure, Usuinsänre, 
ErjthrinsBore) sind krystBlIiairende K5rper, mit Ausnahme der Everu- 
»ure färben sie sich durch Cblortaik und an der Lnft bei Gegenwart 
TOD Ammoniak rotli. Dos Orcin iat bei ihnen allen Endproduct der 
Einwirkung von Alkalien. 

Im WolfsmooBe (Cetraria vulpina) ist die Vulpiosäure, 
C,,H,,Os, enthalten, welche beim Kochen mit Barjthydrat zerfallt 
in Alph&tolajlaänre, C,H, . GH, . CO,H (b. S. 231), Oxalsäure ond 
Uethyialkohul : 



, nnd die Erythrii 



aladann 




C„H„05 + 4 H,0 - 2 CgHjO, + C.H.O, + CH.O. 



Im CampecLeholz (BaemaluxgloH eampeckianum) komiiit ian 
Uämatoijlis, C,gH,,U, + 3U,U, vur and kann dnrch Wu^ser ans- 
gezugeu werden. £b liiidet gelbe, durvhtiichtige, Bosaljch schmeckende 
rriBmeti, die io Alkalien mit jinrpnrrotber Parbe sich lösen. Keine 
Löbnng in Ammoniak oiydirC »ich an der Lol't eehr laeeh und ver- 
wandelt Bloh iu du Aiuuonitinuuilz eines rotheii Farbstulfa, Uotuatein, 
CigilioOg. Die LÖBUSg wird immer doukler roth und man kann dmcli 
E&sigaänre das U^mutein fällen. 

Jm tiandelliolz ist das Santalin, CjjH,,Og, enthalten, welcbea 
in rotiien mikroekopischcu Kryatallen ausktystallisirt und in Alitalien 
mit violetter b'arbe Hieb loBt. 

Im Femumbakholz ist das BraBÜin, C,gH,tOj, enthalten, hell- 
gelbe, in ganz reinem Zustande fa^t fürbluae triamcn, die beim Utelien 
an der haSt sieh gelb, Bohliesaliuh rothgelb färben und in verdBoDter 
Natrunlauge mit schön carniinrotbcr tarbe sich lüacn. Durch ääuTüii 
wird die alkaliucbe Lösung entfärbt. Durch äal)ietersäure wird ee zu 
Trinitroresurcin uijdirt, und bei der troekenen DesIJllatiou liefert es 
reiclilich Bcsorcin. In alkalischer iiosung oxjdirt ee sich an der Luft 
zu CraBÜein, <J,,H„Üf, welches bilberglänzende Blättcheu bildet und 
in Alkalien mit purpurrother Farbe löslich ist. 

Der Safflur (BtQthen von Cartkamu» tinetoräu) enthält »neD 
gelben b'arbatoQ' und einen rotben, das Carthamin, 0,,U,,U,, ein 
dunkelruthes, grün Bchillemdea Pulver, in Alkalien mit gelbrotlier t'arbe 
löslich und in dieser LoBung leicht veränderlieh. Es liefert mit Kaliom- 
hydrat geeebmolzen Protocatecbasäare, C,UgiUÜ,UXUH),. 

Im änfron (Cruciu tativitt) kommt ein orangerother Stoff, Polj- 
chroit genaunt, C,iH,gO,a, vor, welcher dnrch Käureu in Zucker, ein 
Baueratotfhaltjgea Uel, CmHuü, nnd einen roth gefärbten Körper. 
Crocin, C,jü„üa, zerlallt: 

C„H„0,g + H,ü = 2 C,jH,aOg + C,oH„0 + CBH„Ua. 

In der Cnrcuma kommt ein gelber Farbstoff vor, Cnrcnmia, 
C,gU,gUa, welcher bei 165" Echmelzende Kryetalie bildet oud in Al- 
kalien und kohlentiauren Alkalien mit braunruther Farbe sich löst. 
iUJt Corcnmin gelb getaibtes Papier wird daher durch alkalisch rea- 
girende Flüssigkeiten braunroth, nach dem Trocknen violett. Durch 
Öäuren wird es wieder gelb. Wird ein solcbea Papier mit Borüäure- 
lüsang befeuchtet und getrocknet, ao wird es urangeroth, nnd diese 
Farbe wird durch ääuren nicht verändert, durch verdünnte Alkalien 
aber blau. 

In der Cochenille, dem Weibchen des Insecta Coccut cacti, 
kommt der rothe Farbstoff Carminaäure, Gi,H|aO,o, vor, welcher 
durch Kochen mit verdünnten tiäaren zcrtallt in Carminroth, 
C,,H,,U„ und einen Körper C^HigO, (eine ZuckerartJ, mit concentri rtet | 



Bitterstoffe. 
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SchwofelBinre bei 150° unter KohlenBäureeutwiokeliUig und gleich- 
swiüger Oijdation sich in Kuficoccin, C,e,U,,Of, verwandelt: 

C,iH,bU,o + O = C,aH„Os + (JU, + 3H,0. 
und mit Salpetergäore geliocbt die NitrcuoccuBsänre liefert: 

Die HitroGoccuBaänro ist die drall'atta nitrirte KreBotinsäare, 
GgHaO|, ihre Constitution ist alao: 

C,(NOJj(CHj)(OH)CO,H. 
Sie Cuustitntion des lliüiDocciiiä ist wabrsobeiniicli : 
[ICH,), 

also doB vierfach hydruxjlirte Chiiiun des Biiiiethj'lantliraceDB. 

Der aiii meisten verbreitete farbetolf ist das die Blätter der 
Pflanze grün färbende Ciiloropbjll, Blattgrün. Es ist noeb sehr 
wenig bekannt und acheint ein Gemenge von einem biaucn und einem 
gelben ParbBtuff zu sein. Im Herbat verfiebwindet der blaue Faj-bstotf, 
die Blätter entbalten nur den gelben und wcrditn dalier gelb. 

Bitterstoffe. 

An die Flechten und Farbatofie Bchlieasen bIoIi die sog. 
Bitteretoffe eng aji. Ihren Numeu haben sie von ihrem 
intensiv bitteren tieschmack erhalten, und es werden zu ihnen 
häufig eine Anzahl der zu den Gljcoeidea gehöreuden Verbin- 
dungen gezählt, Sie sind das wirksame Princip einer Beihe 
medicinisch wichtiger Pflanzen. 

Aloin, C^(HjgOj, der wirksame Eestandtheil der Aloe, 
bildet kleine, t'arbloae, süsalich bitter schmeckende Krystolle 
mit Terachiadenem Wassergehalt Es wird leicht amorph, Beim 
Erwärmen mit Salpetersäure liefert es Chrysamminsäure 
(Tetranitrochrysazin, vgL S. 265), C,^H3(NO,)402(OH)j, gold- 
gelbe, schwer lösliche Blättchen, beim. Schmelzen mit Kalium- 
hydrat Aloreinsäure, CaH^uOg + Haü, feine, hei 115" 
schmelzende Nadeln, ausserdem Orciu, Faroxybenzoesäure tmd 
Oxalsäure. 

Santonin,Äantoni«am, CibH^sOs, im Wurmaamen ent- 
halten, bildet farblose, perlglänzende Blättchen, die in Wasser 
sehr Bchwer, iu Alkohol ziemlich leicht löslich sind und bei 
170" schmelzen. Es ist das Anhydrid der Santoninsäure, 
CjjHjgO^, in welche ob Kehr leicht durch Basen ühergeffihrt 
wird. Von solchen santoninsauren Salzen ist das santonin- 
aaure Natrium, Nalrum santonieum, Cj^Hj^NaO, -}- S'/jH^O, 
fa erwähnen, farblose, rhombische KrystaJle, uub welchen auf 
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Zusatiü von Säuren die Bahr leicht wieder in Sautonin über- 
gehende SantoniiifiU.iire gewonnen werden kann. Sovohl das 
Sftntonin als das santoniji saure Natrium färben sich beim Stehen 
am Licht gelb. 

Piurotoxin, Cj^Hj^Og, in den KokkelskÖrnem enthalten, 
bildet glüuzeude, in Wasser ziemlich löaliuhe Nadeln. Ea re- 
ducirt alkalische Kupferlösung, 

Cotrariu, Cetrarsäure, f^tgHjgOg, im isländischen Moos 
enthalten, bildet in Wasser unlösliche, in Alkohol leicht lös- 
liche Nadeln, die auch in Alkalien und alkallsiihen Carhonaten 
mit gelber Farbe sich lösen. 

Quasaiin, C^^Hj^O,, der bittere Bestandtheil des Quassia- 
holzes, bildet farblose, äusserst bitter schmeckende Blättchao, 
die wenig in Wasser, leicht in Weingeiät löslich sind, 

Absynthin (C^u^gO^?) ist ein aus dem Werrauth (Jr- 
temitia Ahgynihiitm) darstellbarer, höchst bitter schmeckender 
und nach Wennuth riechender Stoff. 

Ein grosser Theil der liierher gehörenden Stoffe ist unter 
den Glycosiden besprochen worden. 

Den Bitterstoffen nahe verwandt sind die sog. scharfen 
Stoffe: 

Cantbaridin, C^qH^^Oj, ist der in den spanischen Fliegen 
enthaltene wirksame Stoflj faystallisirt in farblosen, bei 218" 
schmelzenden Säulen, ist in reinem Zustande in Wasser un- 
löslich und erzeugt auf die Haut gebracht Blasen. 

Kossin, CjgHjjOg, der wirksame Stoff des Koaao, ist ein 
eigenthümlich riechendes, bitter und kratzend schmeckendes, 
gelblich gefärbtes Pulver, wenig löslich in Wasser, leicht in 
Alkohol, Aether und Alkalien. 

Betulin, C^^Hg^Og, in der Birkenrinde enthalten, bildet 
lauge, dünne, bei 201° schmelzende Frisnien und ist unlöslich 
in Wasser, schwer löslich in Weingeist und Aether. 

Carotin, Cj^Hj^O, ist in den gelben Rüben enthalten 
und zwar in mikruakopischen Kryatallen in den Büfaensellen 
abgelagert Es bedingt die Färbung der Rüben und bildet 
rothbraune Würfel, die bei 168" schmelzen und nicht in 
Wasser, schwer in Weingeist löslich sind, 

Chrysin, C|jH,yO^, ist in den Pappelknospen enthalten 
t bei 275'' schmelzende heUgelbe Tafeku Es ist 



und bildet 1 



Galleostoffe. 

nidit in Waseer, schwer in Weingeist imd Aether, leichter in 
Alkalien mit iuteneiv gelber Farbe löslich. 

Ostrathin, CjgHjjO^, in der Wurzel von Jmperatoria 
oatruthium enthalten, bildet farblose, bei 115" schmelzende 
ITadeln, Seine weingeistige Lösung fluorescirt blau. In Al- 
kalien löst es sich mit gelber Farbe. 

Peucedanin, Cj^Hj^Oj, in der Wurzel von Peucedaittem 
if^oütaie enthalten, büdet farblose, bei 76 " schmelzende Pris- 
men. Durch weingeistige Kalilauge und durch coucentrii-te 
Salzsäure zersetzt es sich zu Oreösalon, C^^H^gO^, welches 
in bei 177" schmelzenden Nadeln krystallisirt. 

Casoarillin, CjgHjgOj, in der CuBcarillrinde entlialt«n, 
liildet farblose, sehr bitter schmeckende Prismen, die bei 205" 
^schmelzen und schwer in Wasser, leicht in heissem Weingeist 
i'IOslich sind. 

Oolumblu, CjiHjjO,, in der Columbowurzel enthalten, 
lüldet farblose, bitter schmeckende Prismen, 

Smilacin, 0,^11^0^, in der Sassaparille enthalten, bildet 
&TbIoBe Prismen, di() auch in heissem Wasser wenig löslich 
Bind (zu einer stark schäumenden, widrig schmeckenden FlüB- 
Ügkeit). 



tiallenstoffe. 

Wir gehen nun zur Beschreibung dar wichtigsten den 
thieriachen Organismus zueanunensetzendcn Theile über, wollen 
aber die Eigenschaften und Metamorphosen einiger in ihnen 
vorkommenden Stoffe vorausschicken. 

Die Galle besteht der Hauptmasse nach aus den Ealium- 
nnd Natriumsalzen zweier Säuren, der Ul jcocholsüure und 
der Taurocholsilure. 

Glycocholsäure, CjaH^NOo, bildet feine, in AVasser 
fast unlösliche, in Alkohol leicht lösliche Nadeln, welche süss 
schmecken und schwach sauer reagiren. Sie ist eine ein- 
basische Säure. Wird sie mit Zuckerlösung und darauf mit 
concentrirter Schwefelsäure versetzt, so giebt sie eine tief 
jmrpurrothe Lösung. Mit verdünnten Säuren gekocht, spaltet 
sie sich in GlycocoU, C^H^NOa (s. S. 89) und Dyslysin, 

" CmH«NO, = CjHjNOa -h C„H„0, + H,0. 



' tinlöBlicher, ttmorpher 
ilsuure mit Iverdöimtea 
n ÖlycoooU wid Chol- 



GkUenstoffe. 

Das Dyslysiö ist ein in Wasae 
Körper. Wird dagegen die Glycoch 
AUialieu gekocht, ea spaltet eie Bioh 
Bäure, Cj^H^yOj: 

Die Cholaäure krystalHairt mit 2'/jHjO in fiirblosen, glaa- 
glänzenden Quadrutoctoedeni, welche in Wasser unlöslich BincL 

Taurooholaäure, CjeK^gNOjS, bildet farblose, in Wasaer 
und Weingeist leicht lösliche Nadeln, die in LöEiing die £bene 
des polarisirten Lichts nach reuhts drehen und beim Kodien 
mit Wasser, schneller mit Alkalien oder Säuren zersetzt wer- 
den in CholsänrejOg^H^uO^, undTaurin, CaH,N03S(8.S.75): 
C,gH^NO,S + HaO = C^Hj^jOg + CsH^NOjS. 

Diese beiden Säuren, die Glycocholsäure und die Tanro- 
cholsäure, sind in wechselndem Verhältuiss zu einander in der 
Galle fast aller Thiere enthalten. Nur in der Schweinegalle 
kommen zwei davon verschiedene Säuren vor, die Hyoglyco- 
cholsäure und die Hyotanrocholsäure. 

Die Hyoglycocholsäure, C„H,aNO. , bildet eine ferblose 
amorphe Hasse, die unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol ist. 
Ihre Salze (die Alkalisalze sind in Wnsaer löslich, die anderen nioBt) 
BohiaMken bitter. Beim Kocüen mit verdünnten Säuren oder ÄlkaÜen 
Bcriallt sie in Gljcoooll, t;,H,NO„ nnd Hyocholsäure, C.jH.oOj: 
Cj,H,jN05 + H,0 = CjHsNOj + C^^St^^O^. 

Die Hyotholsänre bildet waraenförmigo in Wasser nnlöaliehe 
ErystaUe. 

Die Hyotaurocholsäure, CjjHifNSOj, ist nur in geringer 
Menge in der Schwoinegalle enthalten. Sie zerfällt dorch Alkalien in 
Tanrin, CjH,NISU„, und HyocholBänre, CjjU^^O^, 

ÄUHser den beiden Säuren ist als Bestandtlietl der Galle 
noch das Cholesterin zu erwähnen. Das Cholesterin, 
CjjH^O, findet sich ausserdem noch im Blut, im Gehirn, im 
Eigelb, und ist in der UaUe zuweilen in so bedeutender Quan- 
tität enthalten, doss es sich in knollennrtigen Massen darin absetzt 
(Gallensteine). Ebenso bildet es einen Hauptbestandtheil des 
Wollfetts. Auch in den Pflanzen ist sein Vorkommen nach- 
gewiesen worden. Es krystalliairt in farblosen, glänzenden 
Blättchen oder seidenglänzenden Nadeln mit 1 Mol. H^O, die 
bei 145" schmelzen und bei 360" sieden. Es ist unlSsUoh 
in Wasser, löslich in Weingeist. Es ist ein Alkohol, bildrf 
eiu Chlorid, G^R^gCl, Aetlier etc. 





tioteliiBtoffe. 

In der Galle kommen aucli Farbstoffe vor, welchen die Galle 
ihre eigeiitliBiiiliuhe Furliu iguldiuib beim Mensohen, graagrün bei den 
Pll&szeDfreBBernj verdankt. Bilirubin, C,gH,gN,Ü,, ein heUrothea, 
au der Luft sieh braon färbendes Palver, untbalieh in Wa&ser und 
Alkohol. In ÄlkiUien ist ee sehr leicht mit ornngerother Farbe löslich, 
bei sehr groaaer Verdünnung mit gelber Farbe. Bei Ictenia bewirkt 
es die Gelbfärbung der Haut. Durch SauerstoffabBor[itiuD wird ea 
grün gefärbt, wosaalb die goldrothe Farbe der Ualle beim ätehen au 
der LnfC in grün Düergelit. Es verwandelt sich nämlich das Itilirnbin 
in Büiverdin, C,,H,gNaÜ4, ein achwaizgrünea, in Wasser unlüs- 
liehes, in Älkehol lösliuhes Pulver, welches durch ScbweHigsänreanbydrid 
gelb gefärbt jwird, HuwuM das Bilirubin wie dae Bilivordin geben 
in alkalischer Lbsnug mit gewöhnlicher äalpeteraanre (welche ateta 
salpetrige Säure enthalt) versetzt eiue charakteristische Farbenreaetioni 
die Lösung wird er^t giiin, dann blau, dann violett, rubinroth, schliess- 
Ueh Bclunutzig gelb. 

In den Gallensteinen ist in kiemer Menge Bilifascin, 
C,,fl,oN,Oj, enthalten, welches eine fast schwarze, apode, glänzende 
Masse ist. Ausserdem sind noch in uuterguurduuter Menge als Gallen- 
(arbstoll'e aufgefunden worden: Bili))rasiu, C,gUjjN,Ug, eine glän- 
zende, fast schwarze Masse und Bililiumin, ein schwarz braunes 
Pulver, welches auch ans den undcren Galieufarbstuffen beim Stehen 
der alkaliacheu Lösung derselben an der Luft sieh bildet. 



ProteiDBtoffe. 

Im Thier- und Fflanzenorganiaraus kommt eine Anzahl 
Belir hoch constituirter Körper, tJieils in fester Poim, theila 

Igelöat, vor, welche grosse Verwandtschaft mit einander besitaen 
und daher unter dem Namen ProteTnkörpor oder Eiweisa- 
»toffe zusammengefasst werden. Alle enthalten sie Kohlen- 
irtoff, Wasseratoff, Sauerstoff, Stiokstofi' und SchwefeL Die 
Teraohiedenen Arten unterscheiden eich auch in üu-er Zu- 
sammenaetzung, doch aind diese Unterschiede so gering, dass 
nngere Eestimmungamethoden nicht mehr ausreichen, um ihre 
Zusammensetzung auch nur in einer empirischen chemischen 
Formel gehen eu können. 

In den Pdanzen sind sie nur in geringerer Quantität enthalten, 
hier treteu sie gegen die Koblenhydrate zuruekj dagegen bilden aie im 
Thierreieh die Hanptmenge der organischen Bestandtheile. Gleichwohl 
entstehen sie ledigLicb im Urganismns der Pttanzen und werden in 
dem thieriacben Organismus, dum sie dnrch die PHanzcnDährung zu- 
geführt werden, nur asaimilirt und weiter verändert. 
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Sie kommen eotweder gelöst vor (in den pSanzlichen and thie- 
riechea FläsaigtcaiteD), oder aneelost in weichem, fenchtem Zustande, 
Qod zwar als organiairte Gebilde, oder amorph Tale Gerinsel in Flöasig- 
keiten), Ihre Lösung im PdanzeQ- nnd Thierkörper wird durch die 
Gegenwart geringer Mengen von Baaen oder Säuren oder auch von 
Sätzen bewirkt. Aus dieser LÖsnng können sie dnrch Kochen, dnrcli 
Alkalien, Säuren, verschiedene Üahe, niedergeschlagen werden nnd 
bilden aladann meist amorphe, flocUgo, weiche, gemch- nnd geschmack- 
lose, in getrocknetem Zustande durobBcheincnde aprbde Massen. In 
reinem Wasser sind sie anl5alich, in verdünnten Alkalien loslioh. Sie 
sind auaaerordentlich leicht veränderlich, eohon dnrch dos Fällen aus 
einer Lösung und daruh das Wiederlösen werden sie in geringem 
MaoBse zersetzt. In feuchtem Zustande aufbewahrt, erleiden sie schnell 
tiefgreifende Zersetzung, sie faulen, nnd liefern eine grosse Menge 
minder hoch constituirter Stoffe (Kohlensäure, flüchtige Fettsäuren, 
Fette, MilchBäurc, Ammoniak, Aminbasen, AimnoniumBolfid, Lcndn, 
Tjrosin). Faulende Eiweissstoffe theilen ihre chemische Bewegung 
auch manchen anderen Stoffen mit, sie wirken als Fermente, und 
Gfthrongserreger. Durch Keducöon mit Zinnchlorur nnd Salzsäure 
werden sie in Leuoin |CaH„NO,), Tyrosin, G,H„NOj, Asparagin. 
sänro, CiH,NOj, und eine der Asparaginsäure uomologe Sänte, die 
Glutaminsäure, C5H9NO., gespalten. 

Dos TjroBin, CeH,,NO, = C,H^(OH) . C.H,(NH,)COOH. ist da 
Zersetznngsprodnct der Eiweissstolfe nnd findet sich daher in fauligen 
thcTLschen Flüssigkeiten, in faulem Käse etc. Es bildet ein weisse 
krystaltiniscties Pulver, dos in kaltem Wasser sehr schwer, leichter in 
heissem läslich ist. Es ist eine AminsäQre und verbindet sich sowobl 
mit Säuren als mit Basen. Daher löst es sich in Alkalien nnd va^ 
dünnten Säuren leicht auf. Mit Salpetersäure giebt es ein NitrodoriTat 
C,H,(NO,)(GH) . GjHa(NH,)COOH, mit Schwefelsäure Sulfosäuren. 

Han erkennt Eiweissstoffe an folgenden Reactionen: 

Cono. Salpetersäure förbt sie beim Erwärmen stark gelb (Xan- 
th oproteinreaction ). 

Mit Mcrcorinitrat [Hg(N03)2] gekocht und daraul' mit einer 
Spur salpetriger Säure versetzt, werden sie roth geerbt (MIIIod'r 
Eeaction). 

Durch conc. Schwefelsäure werden sie auf Znsatz von Zucker- 
löaung anfangs roth, dann violettruth gefärbt. 

Mit conceutrirtcr Salzsäure, worin sie sich in der Hit» 
Idsen, längere Zeit gekocht, geben sie eine intensiv -riolatt- 
blaue Lösung. 

In Kalilauge gelöst werden sie auf Zusatz von Kupferl5aiuif 
Violettroth gefärlit. 

Mit dem sauren Magensaft bei 30 — 40" digerirt, gelioi 

alte Albumins in Lösung, sie erzeugen die sog. Peptone, 
welche nichts anderes als ein Gemenge von Leuoin, Tyrosin etc. 
tiiud, also keine Eiweissstoffe mehr. 
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a Proteinstoffon, 

: sehr unbedeutend r 
Sentmalbumia, FfUnzenEilbiiiniii, 

ihrer Lösung auf 60 — 70" 



Man unterscheidet vier 
I jedoch Bind die ünt«rschiede i 
1 1) Albnmlno, Bieralbwnin, 

(Globnlis. 

B werden durch Erwärm 
^eBchlagen (coagulirt). 

2) CftseVne, Ttaiercaacio, Pflanseo cssein (Legamiue). 
Sie werden durch die Schleimhaut des Kiilhemiagens 

l'(Lab) zum Gerinnen gebracht. 

3) Flbrine, Blutflbrin, Muakelfibrin (Myosin), Kleberatoffe. 
Sie werden nnlöalich, sobald sie den OrganiBmue ver- 



in Albumine und 
andere StoSe gespalten. 

Albumine. Die Albumine kommen 1) in den Pflanzen- 
Miften vor und können aus den getroofcneten Pflanzen durch 
kaltes Waeser ausgezogen werden. Sie kommen 2) im Weissen 
der Vogeleier, in den thieriachen EmährungsflüsBigteiten, im 
Blutplasma, im Chylua, in der Lymphe, in den serösen FlüBsig- 
keiten, in den Gewebssäften, im thieriachen Samen und in der 
Milch vor. In allen Fällen befinden sie sich durch den Salz- 
gehalt der Flüssigkeiten in Lösung und können dnrch Zusatz 
von vielem Waaaer abgeschieden werden. 

Bei 60" werden Albnminlöaungen trübe und bei 75" 
scheidet sich alles Alhiimin in weissen Flocken aus. 

Bei Gegenwart geringer Mengen von ääoren oder Salzen genügt 
eine niedrigere Temperatar, dagegen ist bei Anwesenheit geringer 
Mengen von Alkalien höhere Temperatur erforderlich zur Coa^ation. 
Starb alkalische und stark saure Albaminläsungen gerinnen nicbt in 
der Hitze. 

Bei der Gerinnung wird Schwefelwasserstoff frei. Gc- 
f ronnenes Albumin ist unlöslich in Wasser. 

Wird eine Älhuminlösung mit einer Säure (z. B. Salz- 
KflSiiire von 0.2 Proc.) stark angesäuert, so verliert sie ihre Fähig- 
■'keit, beim Erhitzen zu coaguliren, gerinnt jedoch heim Neu- 
■ traliairen mit einer Base. Die Lösung enthält nämlich Bog. 
I-Aoidalbumin. 

Wird coagulirtes Eiweiss mit conc. Kalilauge versetz, so 
f erhält man eine feste elaatiache Gallerte, die beim Auswaschen 
I bis zur Constanten ZuBSrnmensetzung Alkali verliert. Dieses 
I Alhnmin ist Älkalialbumin genannt worden; es ist unlös- 
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lieh in kaUem Wasner, löalicb in heiBaem, Sie Losung bleibt 
aber nach dem Erkalten klar. Im Thter- und Fflamtenorganis- 
mns sind viele Albumine als Älkalialbumine euthalten. 

Eine buEondere Modlfication von Albumin ist das baupt- 
fiäcblicb in der Kxystaillinae dea AugeB entbaltene und daber 
Ery stall in genannte Eiweias. Es kommt auch in unter- 
geordneter Menge im Eierweiss, im Chyliis etu. vor und heisst 
auch Olobulin. Es wird ans seiner Löeung durch Einleiten 
von KobleuBäure als weiasea Pulver gefällt. 

Dem Albumin ähnliche Stoffe sind anaaerdem Paralbumii 
iii hydropischen Ovarien enthalten, welcliea durch Eocben nt 
unvollständig geftlllt wird. Es iat löslich in Wasaer. 

Pancreatin, im Paucreaaaaft enthalten, 

Ptyalin, im Siieiobel entbalten, 

Diast&se, in keimenden Oeratensamen (enthalten, 
Die drei letzteren bewirken die Umwandlimg von Stärke i 
Zucker. 

Ckseln«, Die Caaeine sind Alkali albuminate, welche durch 
Alkohol, Metallsalze und Säuren fällbar sind. Die reinen 
Lösungen gerinnen nicht beim Kochen, wohl aber nach Zusatz 
von Calcium chlorid, Calci umsulfat und Magnesium sulfat. Die 
natürlichen Lösungen (Milch) gerinnen allmälig beim Stehen 
an der Luft, weil in der Lösung Milchsäure (aus dem Milch- 
zucker) entsteht, Sie gerinnen femer durch Kälberlab, wahr- 
scheinlich in Folge eines im Lab enthaltenen Fermente, 

Das thieriache Case'in iat hauptsüchtich in der Milch ent- 
halten, daa Pflanzencasein (Legumin) hauptaäcblich in i 
Leguminosen und Mandeln. 

Flbrlne. Im Blut, im Chylus, in der Lymphe xmA in 
manchen serösen Exsudaten enthalten. Das Blut gerinnt nach 
dem Verlassen des tbieriacben Organismus, und daa Gterinael 
iat das Fibrin. Beim Schlagen des Blutes mit einem Glas- 
stabe scheidet ea sich faserig aus. Es bildet eine weisse, zEhe, 
amorphe Masse. 

Im Blut ist kein Fibrin enthalten, es entst.eht erst dnrah Ver- 
einig-nng von Paraglobnlin und Fihrinugen, DaaParaglobulin 
iat tiauptEächlicb in den rnfben Blatkörperchen entbalten, dÜfnodirt 
aus diesen in die BlntflÜsaigkeit fPlasraal und iat n'X'h nach der Ge- 
rinnung des Bluts in der zurfickbleibendpn FlüeaigVeit fScrnral. ent- 
halten, weil es in überwiegender Menge vorbanden ist. Es wird dmeh 
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Einleiten von EohlcDsäare in seine Lösung geföllt und ist: dem Globnlin 
sehr ähnlich. 

Das FibriDUgen ist eine klebrige, durch Eohlensaare aas seinen 
[^anugen schver ausMlbare Uttsse, die beim Zuaainmentrelfon mit 
Part^lobulin sofort gerinnt, B'ibrin erzengt. 

In den Muskeln ist eine FlÜBsigkeit enthalten (Muskel- 
plasma), welche nach dem Tode duroh Gerinnung erstarrt 
(Todtensturre). Der so abgeschiedene nnlöaliche Körper heisst 
Hyosiii oder Fleisehfibrin. 

Der dem Fibrin analoge Pflanzenatoff heilst Kleber. Er 
wird durch Auekneten von Weizeuinehl in einem dünnen Seiden- 
gewebe, duroh döBsen Poren alles Stärkemehl hindurchgeht, ge- 
wonnen. Er bildet dann eine klebrige, nach dem Trockenen 
homartige, spröde Masse und ist ein Gemenge mehrerer Stoffe 
(Glutencaaein, Glntenfibrin, Mucedin und Gliadin), 

Proteide. Das Blut verdankt seine rothe Farbe einem 
in den BlutkÖrperohen enthaltenen rothen Farbstoff, welcher 
in mikroskopiacb kleinen, schön ausgebildeten Kryatallen er- 
halten werden kann und Hämoglobin heisst. Das H»mo- 
globin krystallisirt mit Kryatallwasser, welches ea beim Liegen 
an der Luft allmälig verliert, und löst sich in Wasser zu einer 
L n>tben Flüssigkeit auf. Aus dieser LöBung scheidet sich beim 
l Koohen mit Alkohol ein rostfarbener Niederschlag ab, welcher 
I l>eim Auswaschen mit säurehaltigem Weingeist farblos wird 
I-j«Dd nun nichts anderes als Albumin ist. Der im säurehaltigen 
T "Weingeist eich lösende Farbstoff heisst Humatin. 

Das Hämatin enthält Eisen. Beim Erhitzen zersetzt 
I sich und nach dem Glühen an der Luft hiaterlässt ea einen 
ffickfitand von reinem Eisenoxyd. Seine Zusammensetzung ist 
S^R,»N^O,Fe. 

Das Hämoglobin vermittelt im Blute die Aufiiahme von 
len. Es absorbiri. begierig Sauerstoff und entlasst ihn 
wieder, sobald man durch seine Lösung ein anderes Gas fz. B. 
Kohlensäure) anhaltend hindurchleitet. Ozonhaltigen Stoffen 
entzieht es das Ozon, welches es wie gewöhnlichen Sauerstoff 
^irieder entläsat. Durch Aufnahme von Sauerstoff wird es 
, durch Aufiiabme von Kohlensäure dunkler rotli gefärbt, 
ist daher sauerstoffhaltiges Blut (Arterienblut) hellroth, 

iirelialtiges Blut (Venenblut) dunkel roth gefärbt. 
Mit Kolilenoxyd verbindet es eich zu einer krystalli- 
irenden blaurothen Verbindung, die haltbarer als Saueratoff- 
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Hämoglobin ist. Kbenso verbindet es sich mit Sticketoff- 
osyd und mit Blausäure zu Verbindungen, die noch halt' 
barer Bind ula Eoblenoxyd-HUmoglobin. 

Daher aiad die drei erwähnton Verbindungen {CO, NO, HCN) 
starke GiFte and bewirken den Tod, weil sie das Hämoglobin nnf^g 
machen, SanerBtolf aufzunehmen. 

Das ZersetzusgBproduct des Hämoglobins, das Hämatin, 
bildet ein blauBchwarzes, in Waaser, Alkohol und Aether un- 
lösliches, in Alkalien, Ammoniak und verdünnten Säuren iGa- 
liches Pulver, welches mit Salzaäure eine krystallisirbare, für 
die Nachweisung von Blut charakterietische Verbindung eingeht. 

Bringt man anf den Objccttr^er eines Mib'oskops ein StQokohen 
ein^etioctineten Blatea, setzt ein Eömchen Kochsalz hinzn, bedeckt 
beides mit einer Olaaptatte, Itisst darauf das Palver von einem Tropfen 
Eisessig dnrchdilngen und erwärmt den Objectträger üher der Lampe, 
bis die Eaaigsäure Blasen zu werfen beginnt, ao beobachtet mau nach 
dem Erkalten der Masse nnter dem Mikreakopo, daiaa das ganze Seh- 
feld mit kleinen schwarzen Krystallen sich anfüllt. 

Das Spectrum einer Eämoglobinlöaung zeigt Absorptions- 
streifen, und zwar sind dieselben verBchieden für Sauerstoff-, 
Kohlenoxyd- und Stickoxyd-Hämoglobin. 

Im Dotter der Eier ist ein Stoff enthalten, welcher neben 
den allen Alburainaten geraeiusamen Stoffen (C, H, N, 0, S) 
noch Phosphor enthält, das Vi teilin. Durch wannen 
Alkohol zersetzt es sich in sich ausscheidendes Albumin 
und gelöst bleibendes Lecithin, welches allen Phosphor dea 
VItellins enthält 

DasLecithin, C^jH^^NPOg, istein eigenthümlicheBGlycerid. 
Es bildet eine krystallinische, in Alkohol leicht lösliche Masse, 
die durch Kochen mit verdünnten Sänren oder Basen zerlallt 
in Oelsäure, CjgHg^O^, Palmitinsäure, Cj^Hj^Oj, Nenrin, 
CgHjgNOj und Glycerinphosphorsäure, CjHjOa . H^PO^ 
(s. 8. 107). 

Das Neurin, welches künstlich durch Erhitzen von Tii- 
methylamin, (CH3)3N, mit Glycolchlorhydrin, CH3(0H)~CH2C1, 
erhalten werden kann, besitzt die Constitution: 

CH2OH"CHaN(CH3)30H, 
und ist eine Ammoniumbaae, deren Stickstoff mit drei Methyl- 
gruppen, einem Hydroxyl und dem einwertliigen Rest des 
GlycoJH (Glycol minus OH) verbunden ist, Es krystallisirt in 
feinen, zerflieaslicheu Kiystal Inadeln, die stark basische Eigen- 
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sch&ften zeigen, aiia der Luft Kohlensäure anBiehen und beim 
Kochen zerfallen in Trimethylamin und Glycol. Mit Sänren 
bildet es gut trystallisirende Salze. Durch Ojiydatiön wird 
es in Oxyneurin, C^HjjNOj, verwandelt, welches in den 
Enukelrüben (Beta vulgari») vorkommt und auch Beta'in ge- 
nannt worden ist. Kimstiich wird es durch Einwirkung Ton 
Trimethylamin auf MonochloreBsigsäure CHjCrCOOH, erhalten. 
Seine Constitution ist demnach COOH"CH2N(CHg)jOH. Es 
bildet grosse, zerfliessliche Kry stalle mit basischen Eigen- 
achaften. 

Ans Ata erwShDten Thatsachen lässt sich die Constitution des 
Lecithins herleiten. £s ist Olyceria, in welchem 2 H dnrcb den Oel- 
sänre- nnd PalmiticGäiirereat vertreten sind, das dritte E dnrcii den 
Pbosphorsänrerest, in welchem wiederum ein H dnrcb den Neurinrest 
ansgetanscbt ist, also: 

CHj.O.CibHjjO 

CH .O.C„H„0 

ca. O.PO/OH 

\0 . CH,"CH,"N(CHa),OH. 
Die Znsammensetzang der verschiedenen FroteSDstofTe kann, wie 
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eoheu Formeln. Wir wollen einige luer'auflühren! 




BlDtalbnnün Flluiniulbii 


min BlutBbiin PIlBDienflbrIa 


C = 63 . ^'U 


53.07o 53.47 


52 . a7„ 53 . 47, 


H= 7.07. 


7.17o T.l"/ 


7.07„ 7.17. 


N = 16 . 8% 


15 . 67;, 15 . 67 


17.47„ 15.87, 


= 22.4'/a 


23 . \\ 23 . 07 


21.S7„ 22.87o 


8= 1.6»C 


1 . 27o . 97 


i,27„ i.i7o 


UllcheiKin 






C = 53.e<'/„ 


51 . 67„ 


50 . 87o 53 . 87o 


H= 1A% 


7.07o 


6.77„ 7.B7o 


N=15.T'/o 


ie.87„ 


18.47, 16-l°/o 


= 22-60/„ 


24 . 37« 


23 . 77„ 21 . 97„ 


S= 1.0"/° 


. 47u 


. 47', . 57a 
Fe = . 47,. 
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An die Albumine schliesat sich eine Eeihe stickstoffhaltiger 
B an, welche ans den eigentlichen Proteinsteffen entstanden, 
it diesen noch grosse Aehnlichkeit besitzen, sich jedoch durch 
«neu erheblich geringeren Kohleustoffgehalt von ihnen unterschei- 
den- Sie besitzen den gern eins chafl:li eben Namen Albomfnolde. 
In den Zellen und Gfeweben geht hei manchen patho- 
logischen Zustünden eine eigenthiimliohe Veränderung vor sich, 
die Gewebe erlangen eine wachsartige Consistenz und werden 
hart. Alsdann bildet sich ein Stoff, der durch Jod allein 

Plnner, Orgin, Cheniie, B, Anfl. 20 
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rothbraun, durcli Jod nach Benetzung mit ooaceEtrirter SoLwefel- 
Bäure grün oder blau gefärbt wird. Wegeu dieser der des 
Stärkeraehla (Amylum) ähnlichen Eeaotion hat man diesen Stoff 
Amyloid genannt. Es ist eine farblose, zerbröckelnde Masse, 
unlöslich in Wasser, Alkohol und Aether. Es geht schwer in 
FäulmsB über. 

Die thierischen Bindegewebe bilden beim längeren Kochen 
mit Wasaer eine klare Lösung, tvelche beim Erkalten zu einer 
■weichen, elastischen Masse erstarrt. Dieser beim Erkalten 
gelatinircnde Stoff heisst Leim. Man unterscheidet Knochen- 
leim oder Glutin, und Knorpelleim oder Chondrin. 

Das Glutin ist in trockenem Zustande eine farbloset 
durchsichtige, spröde Masse, welche in Wasser aufquillt und 
sich (bei 40") mit Wasser imbihirt, ohne sich zu lösen. 
Beim Kochen mit Wasser entsteht eine dünnfliissige Lösung, 
die beim Erkalten gelatinirt. Durch oft wiederholtes Kochen 
mit Wasser, schneller mit verdünnten S&uren, und beim Er- 
hitzen mit W^asser in geschlossenen Öefäsaen auf 140" verliert 
es die Fähigkeit beim Erkalten zu gelatiniren. 

Aus seiner Lösung wird es durch Alkohol und durch 
Gerbsäure gefällt. Durch concentrirte Schwefelsaure wird 
es zersetzt (neben anderen Zersetzuagaproducten entstehen 
hauptsächlich Glycocoll undLencin). In feuchtem Zustande 
geht es leicht in Fäulniss über. 

Das Chondrin ist dem Glutin sehr ähnlich, unterscheidet 
sich jedoch von diesem dadurch, daas es durch verdünnte Säuren, 
durch Eisen-, Kupfer-, Blei- und Silbersalze aus seinen Lösungen 
gefällt wird, und dass es bei der Zersetzung mit concentrirter 
Schwefelsäure nur Leucin, kein GlycocoU giebt. Concentrirte 
Salzsäure zersetzt es gleichfalls, es entsteht dabei imter Anderem 
ein gähruBgsfähiger Zucker, Chondroglycose. 

Die homartigen Gewebe (die Haare, Wolle, Federn, Nägel, 
Krallen, Klauen, Hufe, Homer, Epidermis, Epithelium) ent- 
halten als Hauptbestandtheil Hornstoff oder Keratin. Das 
Keratin bildet mit Wasser keinen Leim, löst sich aber damit 
bei 150 * digerirt auf und gelatinirt nicht nach dem Erkalten. 

Haare und Wolle enthalten viel Schwefel (oa. SProc), davon -■- 
TheU BO lose gebunden, daas sie ihn an Blei oder Silber abzuf 
vermögen (Schwarzfärben der Haare mit einem Bleikamm). 
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Uncin oder Schleimatoff, im Speiche], Schleim, Oall«^ 1 
Synovia, Harn, Samen, Fäces und in den Drüsen enthalten, 
' bildet eine farblose , undurchsichtige , flockige Masse , die 
nach dem Trockenen spröde und homartig wird. Es ist un- 
löslich in Wasser, quillt aber darin stark auf. In verdünnter 
Kochsalzlösung löslich. Die Lösung ist fadenziehend und 
schäumt nach dem TJmsohütteln. Es enthält keinen Schwefel. 

Endlich ist noch zu erwähnen das Elastin, das elastische 
Gewebe der Bindegewehsformen, welches in feuchtem Zustande 
sehr elastisch ist, unlöslich in Wasser, verdünnten Säuren und 
Alkalien, in trockenem Zustande hart und spröde, mit Wasser 
ftufquellend. Beim Kochen mit Schwefelsäure giebt es Leuciu, 
kein Tyrosin. 

An die Albominoide reiht sich noch das Seidenfibrin 
an, welches Hauptbestandtheil der Seide ist. Es ist eine weisse, 
glänzende Masse, unlöslich in Wasser, löslich in Alkalien und 
concentrirten Säuren. Beim Kochen mit verdünnter Schwefel- 
Bänre liefert es Leucin und Tyrosiu, G-iycocoil und Zucker. 

Bekanntlich besteht der weseotliche Unterschied zwischen 
Pflanzen- und Thierieben darin, dass die erstereu aus ein- 
facheren Verbindungen, wie Kohlensäure, Wasser, Ammoniak etc, 
'welche sie aus der Luft und dem Boden aufnehmen, die hoch- 
constituirten Verbindungen zusammensetzen, während die Thiere 
Ton den Pflanzen aufgebauten Verbindungen auftiehmen 
aie durch den Lebensproceas wieder zu den ursprünglichen 
.einfachen Verbindungen zersetzen. Das Pflanzenleben ist ein 
■.Bynthetischer und Eeductionsprocess (die Pflanzen athmen vor- 
legend Kohlensäure ein und Sauerstoff aus), das Thierieben 
itgegen ist ein analytischer und Oiydationsproceas (die Thiere 
.athmen Sauerstoff ein und Kohlensäure aus). 




Um die ConBtitution emes Körpers zu ermitteln, eind 8 
Wege dem Chemiker gegeben, die beide gewöhnlich zogleioh 
eingeBchlagen werden. Man sucht entweder einen complioirt 
zusammesgeeetzten Körper durch einfache Eeactiouen in ein- 
fachere Stoffe, deren innerer Bau bekannt ist, zn zerlegen, 
oder maJi stellt aus den einfacheren Körpern die complicirteren 
dar. Der erste Weg ist der analytische, der zweite der syn- 
thetische. Wir wollen beide beschreiben, jedoch die Methode 
zur BeHtimmung der procentiachen Znaammenaetzung und der 
Grösse einee Molecüls voransschicken. 
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Bestimmung des Kohlenstoffs und des Waaaer- 
stoffs. Kohlenstoff nnd Wasserstoff werden stets in einer 
Operation bestimmt. Man verbrennt, wie wir bereits in der 
Einleitung bemerkt haben, den KolilBnstoff zu KohleuMlure, 
den Wasserstoff zu Wasser, Zu diesem Zwecke dienen vor- 
züglich zwei sauerstoffreiche und ihren Saueratoff leicht ab- 
gebende Substanzen, das Kupferoxyd, OuO, und das Bieichromat, 
FbCrO^, oder eine Mischung beider. Die Verbrennung ge- 
schieht in einer 60 — -70 Cm. langen Röhre von schwer schmelz- 
barem Glase (Fig. 1). Man zieht die Glasröhre an einem 
Ende zu einer Spitze aus, die man in stumpfem Winkel auf- 
wärts biegt und zuacbmelzt, beschickt die Köhre bis zor Hälfte 
mit frisch ausgeglühtem, ganz trockenem Kupferoxyd (oder 
Bieichromat) (bis b), lügt die genau gewogene Substanz hinzu 
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und mischt Bie mit dem Kupferosjd verniittelst eines Measing- 
etabes, welcher an einem Ende spiralförmig gewunden ist. 
DsjauJf fallt man die Röhre vollatüntlig mit Zupferoiyd, ver- 
bindet mit ihr durch einen gut schliessenden Kork eine U-för- 
mig gebogene, mit Chlorcalcium gefüllte Köhre (d), welche 
äaa durch die Verhrennung entstehende Wasser aufiiehmen 
soll, und verbindet endlich mit der Chlorcalciumröhre einen 
eigenthümlicli constniirten Kugelapparat (e), welcher zur Ab- 
sorption der Kohlensäure mit ziemlich concentrirter Kalilauge 
gefällt ist und in einem kleinen, mit Kaliatückchen gefüllten 
TJ-förmigen Böhrchen (f) abschliesst, das die letzten Spuren 
der Kohlensäure sowohl, als auch die durch den Gasstrom 
axiB der Kalilauge mitgeriesene ^''euchtigkeit au&unehmen be- 

Fig. I. 




Durch leises Aufklopfen erzeugt man in der Verbronnungs- 
Tßhre eine Gasse zum Entweichen der gasförmigen Verbren- 
nnngsproducte. Man legt die Röhre dann in den eigens dazu 
construirten Verbrennungsofen, der jetzt gewöhnlich mit Gas 
geheizt wird. 

Fig. 1 stellt die zur Analyse vorbereitete Verbrennungs- 
röhre, Fig. 2 den ganzen Apparat dar. 

Bis a ist reines Kupferoryd. 

Von a—b die Mischung von Knpferoiyd und Substanz. 

Von b—c wieder reines Kupferoiyd, 

d ist dos CUoroalciamrohr. 

e der mit Kalilauge gefüllte Kugelapparat. 

/ das mit festem Kaliumliydrat geffillte Kohr. 

Sowohl das Chlorcalciumrohr als auch der Kohlensäure- 
Abaorptionsapparat werden vor der Verbrennung genau ge- 
wogen. 

Man leitet nun die Verbrennung so, dass man bei c an- 
fangend und allmälig nach hinten fortschreitend die Bohre zur 
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Bothgluth brin^ und an dem Einateigen der Gasblaaen in e 
den Gang der Operation beobachtet. Wenn die Verbrennung 
beendet ist, so steigft die Ealilauge in die dem Chlorcalcium- 
rohr zunächst liegende Eugel zurück. Man löscht alsdann die 
Flammen, bricht die zugescbmolzene Spitze des Vecbrennungs- 
rohrs ab, sangt einige Zeit Luft durch den Apparat, nm aJIe 
im Bohr befindliche Kohlensäure und alles Wasser in die Ab- 
sorptionsapparate zu BchofTen, nimmt die einzelnen Theile ans 
einander und wägt das Chlorcakinmrohr und den Kaliapparat 
wieder. Die Gewichtsdifferenz zwischen den beiden Wägungen 
des Chlorcalciumrohrs giebt die Menge des Wassers, des Kali- 
apparats die Menge der Kohlensäure, welche aus dem Wasser- 
stoff und dem Kohlenstoff der zu untersuchenden Substanz e) 
standen sind, an. 




Die Menge des gefundenen Wassers verhält sich zn dm 
des Wasserstoffs wie H^OrHj, also wie 18:2 oder 9;1, der 
Wasserstoff beträgt ^j^ des Wassers; die Menge der gefundenen 
Kohlensäure verhalt sich zu der des Kohlenstofis wie COj : 0, 
also wie 44:12, oder 11:3, der Kohlenstoff beträgt ^/j, der 
Kohlensäure. 

Ist die zu untersuchende Substanz eine Flüssigkeit, so 
ändert man das Verfahren nur dahin ab, dass man die Sub- 
stanz in ein kleines Glaskügelchen Fig. 3 durch Erwärmen 
desselben und Eintauchen seiner Spitze in die Flüssigkeit bringt, 
die Verbrennungsröhre bis a der Fig. 1 mit Kupferosyd be- 
schickt, die Glaskügelchen mit der Substanz hineinwirft und 
die Eöhre dann mit Kupferoiyd völlig anfüllt. Im Uebrigen 
wird die Operation geleitet, wie oben beschrieben ist. 
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Enthält die Substanz auseer Kohlenstoff und Wasseretoff 
auch Stickstoff, so wird durch den Sauerstoff des Kupferoxyda 
ein TheU des Stickstoffs in Stickstoffoxyd NO übergeführt, 
welches von Kalilauge ebenso wie KohlenailurB absorbirfc wird 
und daher die Beatinnnung der Kohlensäure unmöglich, machen 
würde, wenn das Stickstoffoxyd nicht wieder in Stick- 
stoff übergeführt würde. Dies geschieht durch me- ^iff- 3. 
taliischea Kupfer. In der Eothgluth nämlich besitzt 
daa Kupfer die Fähigkeit, dem Stickstoffoxyd den 
Sauerstoff vollstlindig zu entziehen. 

Bei stickstoffhaltigen Substanzen wird daher 
dio Höhre nicht vollständig mit Kupferoxyd gefiillt, 
sondern man lasst etwa 10 Cm freien Raum, schiebt 
alsdann eine vorher im Wasserstoffstrome ausgeglühte 
Kupferspirala hinein und leitet sonst die Operation 
wie gewöhnlich. 

Wenn man eine Substanz zn verbrennen hat, 
welche Chlor, Brom, Jod, Schwefel, Phosphor ent- 
hält, so darf man nicht mit Kupferosyd glühen, 
(sondern mit Bleichromat, mid auch daim müssen die 
ersten drei oder vier GaBflammen des Ofens klein 
gehalten werden, damit die Röhre am vorderen Ende 
sieht zum vollen Glühen gelangt. 
► Bestimmung des Stickstoffs. In den 
iueisteu Füllen kann der Stickstoff einer organiBchen Substanz 
in Ammoniak übergeführt werden (ausgenommen sind alle 
Hitrokörper und einige aromatische Aniide), Man glüht ala- 
dann die Substanz in ähnlicher Weise, wie es hei der Ver- 
brennung geschieht, mit Natronkalk (einem Gemenge gleicher 
Theile NaWumhydrat und Kalk) in einer schwer schmelzbaren 
Glasr5hre, lässt das ent\vickelte Ammoniak durch verdünnte 
Chlorwassei'stoffeäui'e absorbirt werden, und bestimmt das so 
gebildete Ammonium chlorid in der Form von Ammonium- 
> platinchlorid (NH^COaPtCl^. Ist der Stickstoff dagegen als 
^L^trogruppe in der Substanz enthalten, so wird er in der 
HfWeise beatimmt, dass man die Substanz wie bei der Ver- 
^pbrennung mit Kupferoxyd und vorgelegter Eupferspirale ver- 
Vbrennt, jedoch mit der Abweichung, dass man vor dem Ein- 
■ fOllen des Kupferoxyds eine 5 Cm lange Schicht reinen 
K Natriumbicarbonats in die Röhre bringt, alsdann das Kupfer- 
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osfd und die zu uatersuobende Substanz und Bchlieaslich die 
KupferBpirale. An das vordere, offene Ende der Böhre Bohliesst 
eich luftdicht befestigt ein Gasleitungarohr an (Fig. 4), welches 
in einer Quecksilberwaune unter Quecksilber t«ucht und in 
eine graduirt« mit Quecksilber gefüllte und umgeatülpte Böhre 
hineim-agt. Ueber das Quecksilber der graduirten Eöhre bringt 
man eine Schiebt EaUlauge, Alan leitet die Operation so, 
dass man zuerst am hinteren Ende der Verbrennungsr&hre 
beginnt, einen Theil des Natriumbicarbonats zum Glühen bringt 
(weloliea dadurch in Natriumcarbooat und freie Eohlensäure 
zersetzt wird) und swar so lange glüht, bis alle atmosphärische 
Luft aus der Köhre verdrängt ist. Alan erkennt dies daran, 
dass die aus dem Gasleitungarohr aufsteigenden Blasen i 




ständig von Kalilauge absorbirt werden. Alsdann bringt 
mau die Kupferspirale und das Kupferoxyd ailmälig nach 
hinten fortschreitend, zum vollen Glülien, Die entweichenden 
Gase werden nunmehr in der graduirten Eobre aufgefangen. 
Am Schlüsse der Operation glttht man wieder das Natrinm- 
bicarbonat stürker, bis alle Gaablaaen von der Kalilauge ab- 
sorbirt werden. Ueber dem Quecksilber befindet sich jetzt 
nur Stickstoffgas, Man stellt nach beendeter Verbrennung daa 
graduirte Eohr in Wasser und bestimmt aus dem gefundenen 
Volum des Stickstoffs mit Berücksichtigung seiner Temperatur 
und der in ihm enthaltenen Feuchtigkeit sein Gewicht. 

Die Formel fGr die Berechnang des Gewichtes des Stickstoffii 
aus dem ^efosdenen Tolomen ist folgende: 

P = 0. 001256 X V X (B— f) 



760 X (1 + 0.0( 



7 t) 
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F ist das zu berechnende Gewicht des Stickstoffs 
T iat daa gcfutidene Volomen in Cnbikcentimetern 
B ist der beobachtete Barometerstand 
f ist die TenBiöo des WasBerdanmfeB für die Temperatar t 
t ist die Temperatar bei der Beobachtnos 

0.0O12a6 iat das Gewicht eini^s ccm Stickstoff bei 0° C. und 
um Barometerstand 
760 ist NannalbarometerBtand 

0.00367 iat der AnsdehnnogBCogEScient der Gase f&r je einen 
Grad Celsins. 

Chlor, Brom und Jod werden entweder so bestimmt, 
dasB man die zu untersuchende Substanz mit reinem Aetzkalk 
(gebranntem Marmor) in einer VerbrennungarÖhre glüht, den 
Ealk in Waaaer vertheilt, mit Salpetersäure aohwach ansäuert 
der filtrirten Lösung mit Silbemitrat die Halogene 
ftllt und ais Silberclilorid etc, bestimmt; oder man schliesBt 
die Substanz mit ihrem 20 — 30fachen Volum oonoentrirter 
Salpetersäure und einer abgewogenen Menge festen Silber- 
nitrate in eine Eöhre ein, welche mau auf 100 — 200" mehrere 
Stauden lang erhitzt. Dadurch wird die Substanz vollständig 
oxydirt, und aUea Halogen ist an Silber gebunden, in unlös- 
licher Form abgeschieden und zur Bestimmung geeignet. 

Sohwefel und Phosphor werden in der Weise be- 

nt, dass man die zu untersuchende Substanz mit einem 
von 4 Theilen Natriumcarbonat und 1 Theile Kaliura- 
nitrat in einer Verbrennungsröhre glüht, wodurch die Schwefel- 
Verbindung zu Natriumsulfat imd die Phosphorverbindung zu 
Watriumphosphat zersetzt wird. Die Schwefelsäure des Sulfats 
iHllt man mit Barium chlorid, die Fhosphorsiiure des Phosphats 
mit Magnesiumsulfat uud Anuuoniak. Oder man schliesst die 
Substanz mit ihrem 20 — 30fachen Volumen concentrirter Sal- 
peteraaur« ein und erhitzt sie auf 100— 200". Dadurch wird 
der Schwefel zu Schwefelsäure, der Phosphor zu Phosphorsäure 
oxydirt, welche dann nach den gewöhnlichen Methoden be- 
fltunmt werden. 

Andere Bestandtheile organischer Verbindungen werden 
nach Zerstörung der orgimischen Substanz nach den Üblichen 
Hethodeu der analytischen Chemie bestimmt. 
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Die einfacliBte Methode, um die Koleculargrosee i 
KSrpera so. ermitteln, ist, wie bereits in deT Einleitung auB- 
gefiiLrt worden iat, die Bestimmung des Gewichts des Körpers 
in gasförmigem Zustande, bezogen auf ein gleiches Volum 
Luft oder WaaserBtoff, Da das Atomgewicht des WasserstoffB 
allgemein als Einheit angenommen ist, so ist ea vortheilhafter, 
auf ihn das Volumgewicht aUer Körper zu beziehen , weil 
daraus die MoleculorgröSBe durch Verdoppelung der gefun- 
denen Zahl BOfort hervorgeht. Da aber Druck und Tempe- 
ratur auf die Ausdehnung der Gase so bedeutenden Einfiuss 
ausüben, so iat man übereingekommen, stets das gefundene 
Gewicht eines Volumens auf 0" und normalen Luftdruck, 
d. h. 760 mm, zu reduciren und mit Wasserstoff unter den- 
selben Bedingungen zu vergleichen. Ein com Wasserstoff 
wiegt bei 0" und 760 mm Druck 0.0000896 gr. 

Man bestimmt nun das specifische Gewicht eines Körpers 
in gasförmigem Zustande nach awei Methoden, entweder in- 
dem man das Volumen einer bekannten Gewicbtamenge der 
Substanz ermittelt, oder das Gewicht eines bekannten Volumens 
bestimmt. 

Die erste Methode wird in folgender Weise ausgeführt. 
Man iiillt eine etwa 1 Meter lange graduirte Glasröhre 
(Fig. 5) (a) mit Quecksilber, stülpt sie unter Quecksilber um, 
so dass man in der Eöhre einen luftleeren Haum von etwa 
25 Cm hat (von a bis a"), bestimmt die Höhe der Queck- 
silbersäule in dem Eohre über dem Spiegel des Quecksilbers 
in der Wanne als Barometerstand, bringt alsdann die abge- 
wogene Substanz in einem kleinen Fläschchen (Fig. 6) in 
die Eöhre, umgiebt die Köhre mit dem Mantel b, welcher 
oben veijüngt ist und ein rechtwinklig gebogenes Rohr beailzt, 
an welches ein Glaskolben (e) mit Wasser oder Terpentinöl 
(das bei 160" siedet), oder Anilin (das bei 185" siedet) ge- 
iiillt, befestigt ist. Der ganze Apparat ist durch das Stativ d 
stabil gemacht. Man erhitzt nun die Flüssigkeit im Kolben, 
der Dampf derselben steigt in die UmhüUungsröhre, umspült 
das innere Eohr und bringt ea allmälig auf die ihm zuge- 
hörige Temperatur, Die Substanz im inneren Rohr " 



Dampfdictitebe stimmiing. 

drückt das Quecksilber herab und lässt daaselbe bald constant 
i irgend einem Punkte (a") etehea Dann ist die Operation 
liest an der Eöhre das Volumen ab, miast 




o&Tb die Hohe der QuPt,k illiei attlo uiier Jem Niveau des 
Quecksilbers und reducirt daa geiundena Volumen bei der 
Dampf-Temperatur (100 oder IfaO oder ISS") und dem be- 
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Dbachtet«n Druck auf 0" Temperatur und 760 mm Druck. 

Messung der Höhe der Quecksilbersäule im Bohre a 

'lg. f. üiißf ^oni Niveau des Quecksilbers in der Wanne 

bedient man sich des Meseappanite (y), einer Mes- 

asiugstange, in welcher eis in Millimeter getheilter 
Eiseustub durch eine Schraube beweglieh ist und in 
eine Stahlspitze ausläuft. Die Messingstange hängt 
in eiuem cardaniachen Gelenk am Stativ e 
Die Formel, nach welcher das epec. Gewicht des Dompfea (anf 
WaaseiBttiff bezogeo) berechnet wird, ist folgende: 
__ 760 X (273 + C)y 



K 273 X 0.( 



1 + 0.00018i \^1 + 0.00018^ "^ 1 +0.00018^ ' 
D i£t das KU suchende apec. Gew. 
t ist die Temperatur des Dampfbades (100°, 
l ist die Temperatur des Zimmers 

fiat das Gewicht der Substanz 
ist das beobachtete VolnmeD (in com) 
h ist der angenbUckliche Barometerstand 
b' ist die Höhe der Qnecksilberi^äQle, welche sloh ontei 

Dampfmantel B befindet 
b" ist die Hebe der Qneckailbersäole innerhalb dea Dampfmantdfti 
b' + h" ist die Höhe der Qaecksilbeniäale yom Niveau der Qneck* 

sUberwanne ans, nachdem das Quecbsilber bei der Temp. ( 

einen conatanten Pankt erreicht hat (a" in unserer Figur). 
« ist die Spannnng der Qnecksilberdämpfe bei der Temperatur 

des Dampfbades. 

760 ist der Normalbaremeteratand. 

273 + t' bedeutet die Ansdehnnog der C 

0.000089G ist das Gewicht eines ccm B. 

1 + O.OOOIS^ bedeutet die AnsdehnuDg des fluaaieen Qoecksilben 
fQr die Temperatnr t (es dehnt sich nämlica bei der Tem- 
peratorerhöhung von I " um 0.00018 selues Yolnmeas ans). 

Nach dieser einfachen Methode kann man das Gasvolom- 
gewicht aller Körper bestinainen, welche bis ca. 250" sieden. 
Für höher siedende Substanzen ist man genöthigt, die zweite 
Methode anzuwenden. 

Ein kleiner etwa 200 — 300 ccm fassender und genau ge- 
wogener Glasbftllon (6 Fig. 7), welcher zu einer feinen und 
stumpf ansteigenden Spitze ausgezogen ist, wird mit etwa 
5 Gramm der zu untersuchenden Substanz beschickt, dann in 



enae: . ii^H 

1 +0.00018^ '^'l^^l 
(100°, 160°, 186*-^^H 

reiche sich onteduffi^^^H 



e mit steigender Tem- 



D ampf dicIltebestimmiiDg. 
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■ «in Oelbftd oder ein Bad einer leicht sohmelabaren ITetalll^- 
1 miig gelegt (a), das Bad alsdann zu irgend einer Temperatnr, 
die wenigatens 20 — 30 " über dem Siedepunkt der Suhstana 
liegen und längere Zeit conatant bleiben muBs, erbitzt, so daaa 
die Dämpfe der Substanz alle Luft auR dem Ballon treiben 
und ihn vollständig füllen. Darauf wird die aus dem Bade 
berausreicbende Spitze des Ballons zugescbmolzen, der Ballon 
au8 dem Bade genommen, erkalten gelassen und gewogen. 
Xacb dem Erkalten ofFnet man des Ballon unter Quecksilber, 
so dasB in den luftleeren Baum das Quecksilber steigt, misst 
die Quantität des Quecksilbera, um den Eaam des Ballons zn 



Fig. 7. 




mitteln, zieht von dem Gewichte des mit Luft gefüllten 
tllons das nun bekannte Gewiabt der Luft ab, um das Ge- 
wicht des Glaaea zu erbalten, und von dem Gewichte des mit 
der vergasten Substanz gefüllten Ballons das Gewicht des 
Glases und erhiilt so das Geivicht eines bekannten Voluma 
Dampf bei bekannter Temperatur, das man auf 0" und 760 mm 
^ Druck reddcirt. 

Die analytische Methode zur Erkennung der 
Constitution eines Körpers besteht, wie oben bereits bemerkt 
■Worden ist, darin, denselben in einfachere Eörper zu zerlegen, 
iSwen Constitution bekannt ist, oder denselben in Verbindungen 
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von demselben KohlenstofiPgehalt aber bekannter Constitution 
überzuführen. Wenn z. B. Naphtalin bei der Oxydation Phtal- 
säure liefert, so ist damit erwiesen, dass im Naphtalin der 
Benzolring enthalten ist, femer, dass zwei Kohlenstoffe des 
Benzolringes mit Kohlenwasserstofi&*esten statt mit H verbunden 
sind, dass das Naphtalin theilweise die Structur 

H 

C C— 

HC C 

i II 

HC C 

\^ \- 

H 
besitzt. 

Zu den analytischen Methoden gehört das Abspalten von 
Kohlensäure der organischen Säuren beim Erhitzen für sich 
oder mit Kalk oder Natriumhydrat. Die Essigsäure liefert 
mit Kalk destillirt Ghnibengas, die Benzoesäure liefert bei 
gleicher Behandlung Benzol: 

C2H,02= CH. + COa 

EräigB&tire Grabengas 

CyHßOg = OqIL + COg. 

Benzoös&nre Benzol. 

Daraus folgt also, dass die Benzoe'säure zum Benzol sich 
verhält wie Essigsäure zum Ghnibengas. Da nun die Essig- 
säure dadurch entstanden gedacht werden kann, dass ein Atom 
Wasserstoff des Ghnibengases durch die Carboxylgruppe ersetzt 
worden ist, so kann auch die Benzoesäure vom Benzol in der 
Weise hergeleitet werden', dass ein H desselben durch die 
Carboxylgruppe vertreten ist, also 

CH4 Ghnibengas; CH3 .COgH Essigsäure. 
CßB^ Benzol; ^e^ • COgH Benzoesäure. 

Auf diesem Wege hat man die Constitution vieler aro- 
matischer Säuren ermittelt, so die der Catechusäure, C^H^O^, 
welche durch Destillation für sich oder besser mit Kalk Brenz- 
catechin liefert. Das Brenzcatechin hat aber die Constitution 
CeH4(OH)2, es muss also die Catechusäure die Constitution 

l^M^^i haben. Die Gallussäure hat die Znsammensetzung 
CyH^Oß, aus ihr entsteht unter KoUensäureabspaltung Pyro- 
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säure die Conatitation CgH,! 



gaUoBsänre CgH;,03 oder CnH^COH),, folglidi Imt die GalluB- 

KOH), 

ICOaH- 

Diese Methode der KohlenBüureabspftltimg giebt aber auob 
die Mittel an die Hand, neue Körper darzustellen. So sind 
alle Substanzen, weiche Pyro- und Brenz- beginnen, schon 
durch ihren Namen als durch Kohleneüureabspaltung' aus ande- 
ren Körpern entstanden charakteriairt, z. B. Pyroschleimsäure, 
PyroraellithsHiire, Brenztrauben säure, Brenzoatecbin eto. 

Eine weitere analytieohe Methode besteht in der Oxy- 
dation, welche bei vielen Stoffen einen Rückschluss auf die 
Constitution derselben gestattet So erkennt man bei den Al- 
koholen durch die Oxydation, ob sie primär, secundär oder 
tertiär sind. Die primären Alkohole verwandeln sich bekannt- 
lich dadurch in Aldehyde und Säuren derselben KohleuBtoff- 
reihe, die aecundUren in Ketone, und die tertiären zerfallen in 
ißäuren mit niederem Kohlenstofigehalt. 

In gleicher Weise kann die Constitution der Ketone durch 
Oxydation häufig ermittelt werden. Wie oben (S. 102) a«B- 
^efiihrt worden ist, zerfallen die Ketone dabei in Säuren nie- 
ierer Ordnung, und zwar bleibt die CO-Gruppe fast stets bei 
dem kleineren Kohlenwasaerstoffregi So liefert das Methyl- 
bntylketon, CHs'CO'C^Hg , bei der Oxydation Essigsäure 
Buttersäure : 

CH.'^CO'C.H^ -F 3 ^^ CH,"COOH + C,H,Oj, 

Uiä;lbDt]flketoD BBlfiRore BntUiiliin 

igen liefert das mit demselben isomere Aethylpropylketon 
Propionsäure : 

aH,-CO-C,Hj -}■ 3 = Cj^COOH + CsH^O,. 

AethjlpropTlInlon ProptDiuEiire. 

Eiudlich werden die aromatischen Kohlenwasserstoffe, welche 
Benzol homolog sind, also Seitenketten besitzen, meist 
leicht oiydirt, und zwar wird stets die gesamnite Seitenkette 
Carboxyl verwandelt, d. h. es bleibt nur das mit dem Ben- 
Bolkem in directer Bindung befindliche Kohlenato ffatom und 
jiinunt drei Hydroxyle, also 0(OH) auf, während die in in- 
Teoter Bindung im MolecliJ befindlichen Koblenstoffatome ab- 
äspalten und ihrerseits zu Säuren der Fettreihe oxydirt wor- 
an (vergl. S. 205)1 
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CgHj.CHa -f 30 = C.H^.COjH + HiO 
CpHg.CHä.CH, + 60 = C,H,.CO,H + CO, + 2K0 ' 

AcUijlbeiiial Benrofvlnre 

C,Hj . CHj . CHj .CHj + 5 = CaHg . COgH + CH CO,H 4- H,0. 

FropTlbepiol JB«iEü£«iiue EMJügaiun. 

Es liefern demnach alle Homologen des Benzols, welche nur 
eine Seitenkette besitzen, Benzo<!afi.ure. Ebenso werden 
alle Homologen des Benzols, welche zwei Seitenketten besitzen, 
zu Dicarbonsäuren des Benzols, zu einer der drei Fhtalsij 
oxydirt, z. B.: 

O.H.{«§ + 60-C.H.J™.|h 

DlmtUurllHiBiiil FhUlsiun 

C.B.|ScH, + "" = Wj^ftg + CO, + 3 H,Ol 

Hetbjlitbjlbeniol Phtnlt&nn 

*^«^4c^h' +12 = C,H,{^^»J + 2 CO, + 4Hga l, 

UlCbflbimzoI, 

Wir können duher aus den Oxydationsproduoten auf die j 
zahl der Seitenketten imd deren Natur einen sicheren Schliua 
ziehen. 

Endlich gelingt es hnnfig auf dem entgegengesetzten Wege, 
dem der Reduction, die Constitution einer Substanz zu er- 
schliessen. Durch Eeduotion werden die Sulfosäoren von den 
ihnen isomeren primären SchwefligBäureÜthem nnterschieden. 
Die ersteren liefern durch nasoirenden Wasserstoff Mercapta 
die letzteren Alkohole (neben Schwefelwasserstofi): 
CHj . SOjOH + 6 H = CH^SH +3HjO 

Hetbjl£UlJbii&o» UeUiflmer- 



In gleicher Weise werdf 
düngen von den ihnen 
schieden. Die ersteren gi 
Alkohole: 

CHaNOj + 6 : 

CH3.o"!'nÖ''+6] 



L durch Eeduotion die Nitroverbin- 
. Salpetrigsänreäthem unter- 
Q Amidoverhin düngen, die letzteren 

= CHsNHj + 2 HjO 

Methjlnoin 

= CH,OH + NH3 + HgO 
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Weitere aUgemeina Methoden für die Erkennimg der Con- 
Btitotion einee Körpera auf Hnalytischem Wege giebt ea nichtj ' 
doch sind sehr viele Stoffe durch Verwandeln in einfachere 
oder in solche von bekannter Constitution in ihrem inneren 
hier nur an die Hara- 
I die Glucoside (S. 288 



Bau aufgeklärt worden. Wir i 
,.s5nre (8. 147), an Kjeatin (S. 153), r 
. f.), an die Fleohtenstoffe (S. 292) i 



Die synthetische Methode zur Erforschung der Uole- 
cularstructur besteht darin, aus einfacheren Verbindungen, deren 
Constitution bekannt ist, schrittweise die complicirteren auf- 
zabauen, so dass man die Reactionen genau verfolgen imd die 
Constittition der aufgebauten Körper erkennen kann. 

Eine besondere O-attung der Synthese ist die Darstellung 
: Körper aus den Elementen, welche wir hier tot- 
'ansBchicken wollen. 

Leitet man den Dampf des leicht snblimirbaren Änuno- 
niumcarbonats über geschmolzenes Kalium, so erhält man Cyan- 
fcalium. Das Cyankalium wird durch oxydirende Ägentien 
(Hennige Pb^O^) in cyanaaurea Ealium iibergeflihrt. Das cjan- 
■anre Kalium endlich giebt mit Ammoniumeulfatlösung gekocht 
[Stoff. Es bildet sich nämlich zuerst cyanaaures Am- 
XDoninm, welches durch ümlagerung der Atome in Harnstoff . 
Ibergeht: 

2 KCNO + (NHJ^SO, = KjSO^ + 2 NH^ . CNO 
NH^ . CNO + C0<^^ Hanistoff. 

Leitet mau Schwefelwasserstoff und 
f[emeinschaftlich über glühendes Kupfer, i 

asi 

2 HjjS + CSj + 4 Cuj = 4 Cu,S + CH,. 

Aus dem Grubengas kann man durch Einwirkung von 
Chlor das Methylchlorid , CBjCl, erhalten, und aus diesem 
erstens alle Derivate des Methyls darstellen imd ferner aucb 
in Verbindnjigen mit höherem Kohlen stoffgehalt hinanfeteigen. 

Endlich kann man aus Kohlenstoff und Wasserstoff direct 
Acetjlen (S. 70) erhalten, wenn man nändich zwischen Kohle- 
jwlen in Wasserst offgas den electrischen Funken anhaltend 
durchschlagen lässt. Aus Acetylen , C^H, , lässt sich durch 
lutscirenden Wasserstoff AetJiylen, CjH4, und Aethan, CgHg, dar- 

Orgmn. Chnnle. E. AnB. 
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Btelien, aus welchen wiederum die Glieder der Cj-Grruppe her- 
gestellt werden können. Femer erhält man, wenn man Acetylen 
durch eine glühende Rölire leitet, Benzol, 

3 CjHa = CeHg, 
aus welchem eine grosse Anzahl aromatischer Stoffe dargestellt 
werden kann. 

Im weitesten Sinne versteht man unter Sjntheae jede 
kfinetliche Doratellimg einer organiachen Verbindung aua einer 
anderen. Wir werden später Gelegenheit haben, bei Bespre- 
chung der Wirkung einzelner Reajfentien die Methoden derselben 
zu erwälmen. Im engeren Sinne versteht man jedoch unter 
Synthese nur die Aneinanderfugung der Reste von Kohlenstoff- 
Verbindungen durch Bindung des Kohlenstoffs an Kohlenstoff. 
So ist also die Darstellung eines Aethers kein synthetiBcher 
Proceas im engeren Sinne, weil hier der Sauerstoff die Bindung 
der beiden Rest« veranlasst: 

CH3OH + CHgOH = C^'O'CHj -H H5O. 

Dagegen ist die Darstellung des Cyanmethyls aus Jod- 
mathyl eine Synthese: 

CHjJ -h CNK = CHg'CN + K.T. 

Methoden zur Erzeugung von kohlenstoffreicheren Ver- 
bindungen aua kohlenstoff ärmeren sind vorzüglich folgende: 

1. Die Natriumverbindung einer organischen Substanz wird 
durch die Halogen verbin dimg (Chlorid, Bromid, Jodid) einer 
anderen in der Weise zersetzt, dass sich Natrium ohlorid etc. 
bildet, und die beiden Reste sich aneinander fügen; 



CHsNa -}- CHgBr = 
CaH^Na -f CH^Br = 



CHg"GH3 + NftBr 

CjE^'^H, + NaBr. 



Nach dieser Methode ist eine sehr grosse Anzahl 
Kohlenstoffverbin düngen dargestellt worden. 

Lässt man nämlich Natrium auf einen zusf 
Aether einwirken, so wird Wasserstoff verdrSngt und e 
triumverbindung gebildet, bei welcher das Natrium am Kdhlen- 
Stoff haftet. Diese Verbindung liefert mit dem Bromid oder 
Jodid eines Kohlen waaserstoflrestes den zuBanunengesetztan 
Aether einer kohlenstoffreicheren Säure: 
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2 CHg . COgCjHg + 2 Na 
= ^..g . CO . CHNa . C0,C„H5 + C,H.ONa + H, 



= CHg. 

[UrTamuietetägaili er 

CHg . CO . CHNa . CO3C2H, + C^RgBr 
= NaBr + CHj . CO . CH . C0s,CgH5 
C^H. 

AeÜijlaceieerfgithct. 

Durcli Kalilauge wird der Aethylacetesaigäther nicht nur 
verseift, BOndem auch nach zwei Eichtimgen gespalten. Einer- 
seite bildet sich Essigsäure und eine zweite Säure, andererseits 
'£ohleiisaure und ein Eetou: 

1) CH3 . CO . CH , CO^C^Hg + 2 KHO 

1= CH3 . CO„K + C^Hg . CH, . CO,K + CaHgOa 

bauen. KallniD 

2) CHj . CO . CR . CO.CjHb + KHO 
= CHj . CO . CHa . C,Hb -{- CO^ + C3H.OH. 

Ueth^IpropTlkelDO, 

Statt Bromäthyl kann man jedes andere Chlorid, Bromid, 
Jodid irgend eines Kohleuwasserstoffs, ebenso Säurechloride 
imd endlich die gechlorten Säureäther, z. B. Mouoohloressig- 
B&ureäther wählen, und kann demnach eine fiiat unabsehbare 
Beihe von Säuren und Ketonen dadurch erhalten. 

In sehr vielen Fällen ist es gar nicht nöthig, die Na- 
iriumver'bindimg darzustellen, sondern es genügt, zwei Chloride, 
1 oder Jodide mit Natrium zu behandeln, um ihnen das 
Salogen zu entziehen und die Keste an einander zu fügen: 
CHaJ + CHgJ +Na, = CHa-CHg +2KflJ 



CHjJ + CjHjBr + Naa - 
CgEgBr + CHgJ + Naj = 
C^H^Br + CjHjBr + Na^ = 
CgHjBr + CflHjBr + Na^ - 



CH3 . C3H5 + NaBr + NaJ 
CbH-XH, + NaBr + NaJ 

jfethflbeniaf 

C„Hs.C2Hj+2NaBr 

AethjlbBDHll 



ÄethjlbBDHll 

= C„Hg.C„Hj ■ 

Diphenjl. 

Nach der letzteren Methode sind namentlich viele Kohlen- 
rasaerstoffe der aromatischen Eeihe dargestellt worden. 

2. Leitet man Kohlensäure durch die Natrium Verbindung 
ines KohlenwaaserstofTs, so wird dte Carhonsäure der nächst 
iöheren KohlenstoiFreihe gebildet: 

21* 
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CHjNa + CO2 = CHj-COjNa. 

So entsteht beim Ueberleiten yon Kohlensäure über die 
Natriumyerbindung eines Phenols die entsprechende Säure der 
nächst höheren KohlenstofiBreihe, z. B. 

2 C AONa + CO, = C,H,gJ*jj^ + CeH,OH 

Phenolnatrium mUcjIs. Natr. 

Dieser Eeaction analog ist die Entstehung des entsprechen- 
den Aldehyds der höheren KohlenstofiPreihe, wenn die alkalische 
Lösung eines Phenols mit Chloroform digerirt wird (das Chloro- 
form wirkt dann als Ameisensäure in statu nascente: 

CeHgONa + CHCI3 + 3 NaHO 
= CÄCONa) . CHO + 3 NaCl + 2H2O 

Saui^laldehyd-Natriam. 

Auch hier genügt es zuweilen , Kohlensäure durch das 
Bromid oder Jodid des Kohlenwasserstoffs bei Gegenwart yon 
Natrium zu leiten: 

CgHgBr 4- Nag + CO2 = CeHg . CO^Na + NaBr. 

Benzodsaares Natriam. 

3. Die Halogenderiyate der Kohlenwasserstoffe der Fett- 
körper oder die Sulfosäureverbindungen der Kohlenwasserstoffe 
der aromatischen Körper geben mit Cyankalium destillirt die 
Cyanide der Kohlenwasserstoffe, wobei ebenfalls Kohlenstoff an 
Kohlenstoff gebunden ist. Aus diesen Cyaniden kann man 
durch Kochen mit Kaliumhydrat die Säure darstellen, indem 
das CN in COOH sich umsetzt: 

CH3J + KCN = CHg'CN -t- KJ. 
CHg-CN + 2 H^O = CHj-COgH + NH3. 

Essigs&nre. 

9^^"" 4. 2 KON - 9^'^^ 4. 2 KBr 
CH,Br + 2 KCN = ^^_^ + 2 KBr. 

Aethylenoromid AethyleiM^anld. 

9^"^^ 4- 4H - 9^"<^0»H + 2NH 
CH,-CN + *^" - CH^-CO^H + ^^^- 

Aetfaylen^anid Benuteinsftore. 

4. Femer wirken die Zinkyerbindungen der Kohlenwasser- 
stoffe auf Chlor- etc. Verbindungen analog den Natriumver- 
bindungen ein; 

COCI2 + Zn/^^ == ZnCl^ + CO<(^J^ 

Phoflgen Zinkmettiyl Aceton 



Syntlietische Metbaden. 
2 COCL + Zn/^S^ = ZaCl, + 2 COCFCH, 

Phoiig<ii Zlnkmeth;! Chloruwi;! 

.OZ11CH3 

a) CH, . GOCl + ZiiCCH.)., = CH, . C^CH. 

■OZnCHg 

b) CH, . C:f CH, + Zn(CH3)„ 

^Cl 

OZnCH^ 
= CHg . C^CHj + ZnCHjC! 



c) CHg.CfCHa +2H3O 
CHj 
= CHj . C(0H)<^™8 + Zn(OH), + CH, 

TrlniBlhjlOHblnol. 

)ei Gegenwiirt von Äluminiumchlorid vereinigea 
Bidoh die aromatiachen Kohlen Wasserstoffe mit den von Alko- 
Bbolen sich ableitenden Chloriden unter Salzsäureentwickelung 
ftxt nenen Kohlenwasserstoffen, z. B. 

CgHa + CHaCl = HCl + C^H^ . CH, 
CgHg + 2 CH3CI = 2 HCl + CjHj . (CH,)j 
CflHg + 3 CHgCl = 3 HCl + CaHjCCHj)^ etc. 
. Femer vereinigen sich die aromatischen Verbindungen 
■aüt den Aldehyden bei Gegenwart concentrirter Schwefelsäure 
1 kohlensto&eicheren Substanzen: 

2 C„H. H- CH, . CHO = H^O + CH, . CHCCeHj), etc. 

DiplieDjlilhio. " 

. Endlich wollen wir noch erwähnen, dass die Salze der 

_ misohen Säuren (am geeignetsten sind die Kalksalze) für 

Kföch oder mit einem Salz einer anderen organischen Säure der 

rockenen Destillation unterworfen, die stets kohlenstoffreicheren 

Ketoae liefern: 

2 CHjCOaNa = f^"/^'^ + ^^a*^*^a- 



CH,"COjNa -I- CjH,~COjNa = ^^ ^CO + NrjCO,. 



wNlbiiim Hetl'l-'iUtbjIkeKia. 
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Als besondere Art synthetischer Reaction wollen wir hier 
noch die sogenannte Condensation erwähnen , welche darin 
besteht, dass zwei oder mehrere Molecüle einer oder zweier ver- 
schiedener Substanzen sich durch Eohlenstoffbindung an ein- 
ander schieben, indem sie gleichzeitig Wasser abscheiden. Es 
sind namentlich die Aldehyde und Ketone, welche dieses eigen- 
thümliche Verhalten zeigen. 

Aldehyd, CgH^O, mit schwach wasserentziehenden Sub- 
stanzen, z. B. Salzsäure, behandelt, geht in 

Crotonaldehyd, C^HgO, über: 

2 C3H4O = C^HßO = CH3"CH=CErCH0 + HgO. 

Bittermandelöl (Benzaldehyd), CßHg . CHO, und Alde- 
hyd geben in entsprechender Weise Zimmtaldehyd, CgHgO. 
CyHeO + C2H4O = CgHgO = CeHß . CH=CH"CHO + H3O. 

Hierhin gehört auch die Entstehung von Collidin, 
CgHjjN, aus Aethylidenchlorid, CH3"CHCl2, und Ammoniak, 
nur dass hier die nascirende Salzsäure Ammoniak entziehend 
wirkt* 

4 CHg'CHClg + 4 NH3 = 4 CHo . CHNH + 8 HCl. 

Hypothetischer Körper 

4 CHg-CH . NH = CgH, , N + 3 NH3. 

CollTdjn. 

Aceton giebt mit Chlorwasserstoffsäure die Condensations- 
producte Mesityloxyd, C^Hj^O, und Phoron, CgHj^O: 

2 C3HßO = CeHjoO + H^O. 

Aceton Mesityiozjd 

C,H,0 + CeH,oO = GM,J) + H3O, 

Aceton Mesityloxyd Pnoron. 

Aus dem Phoron wird durch Wasserentziehung kein wei- 
teres Condensationsproduct, sondern der Kohlenwasserstoff, CgH^g, 
Mesitylen (S. 234) erhalten. 

Hierher gehören femer: die Bildung der Eosolsäuren bei 
der Oxydation eines Gemenges von Phenol und Salicylaldehyd, 
der Eosaniline bei der Oxydation eines Gemenges von Anilin 
und Toluidin, femer der Phtaleine (S. 233) durch Einwirkung 
von Phtalsäureanhydrid auf Phenole bei hoher Temperatur oder 
bei Gegenwart von Schwefelsäure. 

Keine eigentliche synthetische Eeaction, jedoch neben der 
Condensation zu erwähnen ; ist die sogen. Polymerisation. 
Sie besteht darin, dass gewöhnlich drei Molecüle eines einfach 
constituirten organischen Körpers zu einem Molecül zusammen- 



FüljuerieatioD. 

treten. Wenn nämlioh ein Körper an einem Kohlenstoff e 
zwei- oder dreiwerthigea Element mit mehr als einer Affinität 
i enthält, so kann dieses mehrwerthige EJement sich 
' einfachen Bindung loslösen, und da diese Loslijsung 
in mehreren Molecülen za gleicher Zeit geschieht, ao können 
die so mit freien Affinitäten begabten Molecüle sich an ein- , 
ander schieben und za einem Molecüle vereinigen. 

Es sind dies namentlich die Aldehyde und die CyansSnr8,J| 
CONH, mit ihren Verbindungen, endlich das Chlorcyan, 'welchan 
PolymerisationBproducte liefern. 

Methyialdehyd, CH3O (S. 27), gebt in Methylmet^ 
aldehyd (C^Hj^Og?) über, dessen Constitution rielleicht fol«] 






H 



giebt HaC"0"CH3-0"CHj 











MetbTlmeUdebjd. 

Aethylaldehyd geht in den trimolecularen Paraldehyd und j 
wahrscheinlich hexamolecularen lletaldebyd über. Die Coi 
stitution des Metuldehyds ist dieselbe nie die des Methylmet-'d 
aldehyds, nur dass in je einem CB^ desselben ein H durottl 
CHj ersetzt ist. Die Constitution des Paraldehyda ist fol-B 
gende: 

CH,"CHO giebt H,C"CH"0"CH'CH3 
u&bn Ö-CH-6 

CH3 

Puilde&d. 

Die Cyansaure gebt in die trimoleculare Cyauuraänre über:' 
CONH giebt HN=C"0"C=NH 

NH 



Das flüssige Chlorcyan gebt i 



CjM 



C^Cl giebt CrC=N~C"Cl 

ChlorojM '„-'' 

{täalg) ■" '-' -W 

ci 

tbatea Chlorcjan. 

Das Cyanamid polymerisirt sich wahrscheinlich 1 
cülen, zu Dicyanamid: 



B Chlorcyan üb^9 
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NHC-NH, giebt HN=C<^>C=NH 
und zu drei Molecülen, Melamin, CgH^Ng, 

Cyanamid n5bL 

MalunuL 

Analog der Constitution des Melamin könnten wir auch eine 
isomere Cyanursäure uns denken: 

HO-C=N"C"OH 

und es ist noch unentschieden, oh der hekannten Cyanursäure diese 
oder die ohen erwähnte Formel zukommt, oh also der Stickstoff oder 
der Sauerstoff die Br&cke zur Yerhindung der einzelnen Molecüle hildet. 
Wenn wir diese Formel annehmen, so können wir eine Beihe von 
Verbindungen, welche zwischen der Cyanursäure und dem Melamin 
stehen, und die dadurch aus einander entstanden gedacht werden 
können, dass die drei OH der Cyanursäure nach einander durch drei 
NEL ausgetauscht worden sind, uns leicht erklären: Cyanursäure 
Cs^HgOg, Melanurensäure C.N^H^O,, Ammeiin CgNgHjO, Melamin 
^a^Hn oder in Structurformeln 

HO-C= 





-IUI - " " ^* 

HO-C N HO 

Cyanon&ai« Menalnrem&ore. 

HO-C=N H,N-C=N 

H,N-C"N EJrC-N 

Ammelin MelAmin. 

Einwirkung der Beagentien anf organische 

Verbindungen; 

Die Bichtung, in welcher die gebräuchlichsten Beagentien 
auf organische Verbindungen wirken, ist bei denselben Beagen- 
tien meist dieselbe y es lassen sich daher leicht allgemeine 
Begeln aufstellen. 

1) Chlor, Brom und Jod wirken substituirend: 

CH4 + CI2 = CH^Cl + HCl 

C^H^ + Br^ = CeHßBr + HBr. 

nur ist es nöthig, bei der Einwirkung des Jods die entstehende 

JodwasserstofGsäure sofort zu zerstören, weil diese rückwärts 
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eabstituirend, also dem Jod entgegenwirkt. Es ist daher nöthig, 
weim mMt Jod durch directe Substitution in Verbindungen ein- 
fuhren will, demselben Salpetersäure, oder wo diese die Beaction 
beeinträchtigt, Jodaäure hinzuzuiUgen, wodurch die sich bildende 
JodwasBerstofFsäure sogleich in Jod zurücfcverwandelt wird; 
HJ03 + 5HJ = 3Ja-(-3H,0. 
In ungesättigten Verbindungen, d. h. solchen, bei denen 
wenigsteoa zwei Eohlenstoffatome mit doppelter Bindung an 
einander haften, lösen die Halogene zuerst die doppelte Bindung, 
ehe sie substituirend wirken, sie nddiren sich also zuerst zum 
Molecül biimi: 

CjH^H- Cl^^CjH^Cl,, d. h.; 
CHj=CHg + Cl, = CHgCrCHgCl 

CeHg + 3 Clä, = CgHeClg (s. S. 182). 
Bei Gegenwart von Wasser wirken die Halogene o^dirend 
(natürlich das Chlor am stärksten), indem sie das Wasser zej 
setzen und den Sauerstoff desselben auf die organische Vei 
bindung wirken lassen: 

H,0 + Clj = 2HCl + 0. 
2) Chlor- und Bromwasaerstoffsäure ersetzen das 
f alkoholische Hydroxyl durch Chlor oder Brom; 
CaH^COH) + HCl = CjHsC! + HjO 
CHj~CH(OH)"COOH + HBr = CH3"CHBr"C00H -1- H,0 

MUeluiare Brompro^oiulare 

AeCbar 

Win ungesättigten Verbindungen lösen sie zuweilen die doppelte i 
SSindnng; 

CH5=CHa + HCl = CHg-CH^Cl. 

JodwasserstoffsUure wirkt ebenso, nur in hÖhererTem- i 
[ peratur wirkt sie rückwärts substitnirend, d. h. sie führt einer \ 
I fiubstituirten Verbindung den Wasserstoff wieder zu: 
CHgJ"COOH + HJ = CHj'COOH + J,. 

JoduHfaun EtiäggKnR. 

Namentlich in sauerstoffhaltigen Verbindungen, welche 
[ alkoholische Hydrosjle enthalten, wirkt sie uacb letzterer Bich- 
sie reducirt, und bei genügend hoher Temperatur er- I 
sie entweder den gesättigten Kohlenwasserstoff, oder s* 
f zersprengt das Molecül in lauter Grubengasmolecüle: 



C,H,0, - CI1,(0H)"CH(0H)-CH,(0H) + 5HJ 

= CH,-CHJ-Ch!|"+°3 H,0 + 2 J, 

C.H„0( + 7 HJ = CAJ + 4HjO + 3 Jj. 

Brytlinl SeD. UDtjljadld 

C.H,„0 + 10 H,T = 5 CH, + H3O -1- 5 J„ 

Dm bei dieser Reaction entstehende freie Jod wirlct jedodi 
wieder Bchwach oxjdirend. man moas deshalb das &ei werdende Jod 
sofort zerstören. Dies geschieht einfach durch Zusatz von Phosphor. 
Es verbindet sich alsdacn das Jod mit dem Phosphor za Phosphor- 
Jodid, welches seinerseits dnrch das stets vorhandene Wasser, das sich 
ja ungleich bildet, zn JodwasserstoSsänre, welche nno von Neuem 
wirken kann, nnd phosphor^er Säure zersetzt wird. 

3) Schwefelsäure wirkt auf die Alkohole der Fett- 
körper, indem sie ein Hydroxyl gegen HSO^ austauscht, anf 
die Kohlenwaaseratoffe der aromatischen Körper (and deren 
Derivate), indem sie H durch SOjH ersetzt: 

C3Hs(0H) + HHSO, = aS^HSO, + tt,0 

AlkoHal AethjItKibwereliiSDni 



Stets entsteht Waaaor, dieses wird also entweder aus dem Hydroijl 
der organischen Verbindung und dem vertretbaren Wasserstoff der 
Schwefelsäure gebildet, oder aus dem WaBserstoff der organischen 
Verbindung und dem Hydroiyl der Schwefelsäure. 

Die Schwefelsäure kann auch beide Hydroxyle der Alko- 
hole oder zwei H der aromatischen Verbindungen austauschen : 
2 CjHjOH 4- HjSO^ = (C3H.)3SO,^ + 2 H^O 

AMtajlitber. 

2 CbHjH + SO,(OH), = CgHg-SO.-C^IT^ + 2 HjO 

4) Salpetersäure bildet mit den Alkoholen der j 
körpev zusammengesetzte Aether; 
CjHgOH + NOj(OH) = 



AetbfUUier. 

CsH-COH), + 3 NO,(OH) = CgH-CONOJ. + 31 

""--■ IfitrQfflicsriD. 






Bei den aromatischen Körpern bildet sie Substitationapro 
CaHjH + NOsi(OH) = C„Hj . NO^ + H^O. 

Sie wirkt also in deiselbeu Weise wie die Schwefelsäure i 
tritt der TJnteracliied hier noch deutlicher hervor. Bei d 
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Ikoholen der Fettkörper Termittelt nümlich der Sauerstoff die ] 
indong dea SOj und NOg an den KoUenwasserstoffrest, bei 
EohlenwaBserstoSen der aromatischen Beihe ist die Bin- 
nng direct zwischen dem Stickstoff oder dem Schwefel und ] 



= HO-SO,-OH 

läthjlüther C,Hg"0"NOa 

CaH^'O'SOa'OH 
Schwefelsäureäthyläther C„Hä"0"SO,"0"CgHg 
Nitrohenzol CflHg"NÖ,, 

BenzolsulfoBäure CgHj'SOa'OH 
Sttlfobenzid CaH,"SO^"CaHg. 

Vei-bindungen, in denen der Stickstoff der NO^-Gruppa 
reet am Kohlenstoff hängt, sind unter den Fettkörpem eben- 
Its bekannt, und wir haben einige von ihnen im apeciellen 
leil beBckrieben (s. S. 60 und 61). Sie entstehen in allge- 
Biner Beaction durch Einwirkung von Balpetrigsaurem Silber 
if die Halogenderivote der Kohlenwasserstoffe. 

In gleicher Weise sind SnlfoBäoren von Fettkörpem bekannt, 
. ilDhe durch Einwirkung von schwefligsauien Salzen auf die Halogen- 
erbindongen entstehen (b. S. '6S). 

5) Kalium- und Natriumhydrat zersetzen in wäsae- 
er oder alkoholischer Losung die zusammengesetzten Äether: 
CaH,0 . C^H^O + KHO = C.HjOH + C.HjKOa, 

Enl^lther llkahal KäinmiMtat 

verwandeln Chloride, Bromide, Jodide in Hydroxylderivate: 

CjHgCl -f- KHO = CaHgOH + KCl, 
feste Hydrate mit organischen Körpern geschmolzen, wirken 1 
oxydirend, indem sie Sauerstoff ftlr Wasserstoff aubstituiren ] 
1 letzteren frei machen; 

C.HgOH + KHO = C^aiKOj -j- 2 H^. 
Das Kalium- nnil dos Natrinmhydrat wirken bei hoher Tem- 
peratur als sehr starke Easen nach der Rioktang, dasE sie Säuren er> 
sengen nnd mit diesen zu Salzen sieh vereinigen. So erzeogen sie \ 
ma Aldehyden dar aromatiBolicn Eeihe Säaren neben den betrefFenden ( 
Ukoholen : 

" ,H, . CsH^O + KHO = C,H, . C.H.KO, + CjH, . C,H,0. 

-iromUIdshjd ZliamlBin« Zimtotaüiohol. 

tadurcb bewirken aie häudg den Zerfall eines complicirten MolecQla 
mehrere einfachere Säuremolecüle, s. B. 

CjH,,0, + 6NaH0 = aC^NajO, + 18H. 

Zuaim. , 
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Bd deajenigeu Säuren, welche von eiaem KohlenwasBerstoff CnHai 
eich ableiten, den Sänren der Oolsäurereihe, wird durch KHO nud 
NaHO ein Siirengen des Molecüls an deijenigon Stelle bewirkt, wo 
zwei EoblensioSaitoiae mit doppelter Bindung ao einander hängen, z. B, 
CH,"CH=CH-COOK + KHO + H,0 - CH,-COOK + CH,-COOK + H,. 

Crotoiuinr« Kkllnm eulguDm Kmllnm. 

6) Ptosphortrichlorid, PClj, vmd Phoaphortri- 
bromid, PBr^, ebenso Phoaphoroxychlorid, POCL,, und -broroid, 
POBrj, wirken, indem sie Hydroxjl gegen C! und Br aus- 
tauschen ; 

3 CjE^OH + PCla = 3 CjE^CI + PHgO, 

3 C,Hg(OH) + POBrg = 3 CsHjBr + PHgO,. 

Phoaphorpeatachlorid, PClj, und -broraid, PBr^, 

kSimen Sauerstoff selbst durch Clj, Br, ersetzen, ausserdem 

wirken sie noch wie freies Chlor substituireudr 

C;,H,0 + PCI. = C,H.CL + POCL. 

AldellTd A^hjl'den- 

ctaloTid. 

PhoBphorpentaBulfid ersetzt Sauerstoff in Hydroxylen 
durch Schwefel: 

5 CgH^OH + P^Sj = ö CaHjSH 4- PaO^ 
5 CHs'COOH + P^Sb = ö CHg-COSH + P^Og, 






Zum SchluBs wollen wir noch eine chemische Erscbeiniii^ 
erwähnen, welche bis jetzt noch keine genügende Erkläning 
geümden hat, die Umwandlung organischer Körper in isomere 
durch TJmlagerung der Atome. Wir haben bereits mehrfach 
die Bildung des Hamstofia aus cy ansaurem Ämmonittm xa 
nennen Gelegenheit gehabt. Im cyansauren Ammonium ist der 
Kohlenstoff mit dem Sauerstoff zu dem zweiwerthigen CO ver- 
bunden. Beide Affinitäten dieses CO binden zwei Valenzen 
des !N, dessen dritte Valenz durch NH^ gesättigt ist: 
0=C=N"NH,. 

Durch Kochen mit Wasser wird die doppelte Bindung 
des N am C zu einer einfachen gelöst, es entsteht im ersten 
Augenblicke die ungesättigte Gruppe O'CTT?^, in welcher am 
C eine und am N zwei Valenzen frei sind. Die eine Valenz 
des C ni mm t; das N des NH, ein, giebt zwei Atome Wasser- 
stoff an die beiden Valenzen des bereits am C haftenden N ab, 
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die Verbindung 0-C<^-jt„- 

Horastoff. Ea findet also eine Wanderung der Atome im Uole- 
ciile statt. 

Rin zweites Beispiel ist folgendeH: 

Durch Behandlung des Glycerins mit Salzsäure entstehen 
zwei Körper, Dichlorhydrine des Gljcerins, in welchen zwei 
OH durch Cl vertreten sind: 

CH,OH"CHOH"CH„OH Glycerin 

ciLcrcHcrcH,OH: i „. , , , , . 

c5crCH(0H)^H,Cir Di'^Worhydrme. 
Durch Einwirkung von Natrium erhält man aU8 beiden 
ÄUylaltohol: 
CHjCrCHCrCHjCOH) 4- Nftä = CHj=CirCH20H -i- 2 NaCl. 
Bei dem zweiten Dichlorhydrin muss nothwendiger Weise 
dabei eine Wanderung des Hydroxyla vom mittleren Kohlen- 
Btoff an den Seitenkohlen stüff statthaben. 

3) Das Hydrazobenzol, CgHs .NH'NH^CaHg, geht durch 
S&uren leicht in das isomere Benzidin: 

Auch hier hat eine Ümlageruiig der Atome etattgefun- 
üe beiden Benzolringe haben je einen WaBserstoff ver- 
loren, sich mit einander verkettet und die Bindung der beiden 
StickstofEatome gelöst, indem sie die NH in NH^ verwandelten. 

4) Durch Wasserentziehung sollte das Glycol; 
CH3(0H)"CHj(0H) 

■in Aethylenoxyd ptt*/0 umgewandelt werden, allein es ent- 
rtaht Aldehyd, CH,"CHO. Es ist also das mit beiden Va- 
lenzen an einen Kohlenstoff getreten und dafür ein H an dem 
anderen EohlenstofT umgelagert worden. 

Durch Erhitzen auf 300** gehen die secundären und tor- 
Kären Aniline {Methylanilin, Diraethylanilin) in primäre Basen 
itber, in Toluidin und Xylidin; 

C^HjNHCHg geht über in CflH,{CH3)NH3 
CbHjN(CH,)j geht Über in CgE^iCn,)^^^. 
Das Methyl tauscht also mit einem BenzolwasBerBtoffseiuea 
latz aus. 
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Endlich wird die durch nascirenden Wasserstoff aus der 
Mellithsäure, Cg(C02H)g, entstehende Hydromellithsäure, 
C3Hq(C02H)3, durch Eh'hitzen mit Salzsäure in die Isohy- 
dromellithsäure übergeführt. Auch hier kann die Isomerie 
nur durch die Wanderung der Atome oder Atomoomplexe von 
einem Kohlenstoff zum anderen erklärt werden. 

So giebt es noch eine grosse Anzahl von Körpern, welche 
meist nur durch höhere Temperatur in andere, mit ihnen 
isomere Stoffe übergehen, die wir jedoch nicht mehr ausfuhren 
wollen. 
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Dicbloressigsäaie 66. ^^H 




Dichlorhydrin 107. ^^H 






^ßiSitbylaceteEsigäther 3i. 






Dicbloraapbtulifdt'ncbiaoa 260. ^^^H 


Hpathjlanüin 192. 


DichlorpheDol 1S6. ^^^H 




Dicblorpbenyicbloroform 20,'i. ^^^H 




DicUortoluol 206. ^^^U 




Dicyandiamid GO. ^^^M 






^BiätbTlenglTcol 88. 


Digallnssaard 226. ^^^H 


^^tbylhatnstoff 46. 


DigitaUn 391. ^^^H 


B Käthy 1 idendiphc n yldkmin 193. 


Digitabctin 291. ^^^H 




Diglycolsäure 89. ^^^H 
Dibydraxylnaphtalin 259. ^^^H 




Diäthjloiamid 92. 


DibydroxylcaphtocMnon 260. ^^^M 




Diisopropylcarbmol 163. ^^^H 
Dimctbyl 69. ^^H 


DiallrlbarDBtoff 112. 


Dimethylätbylbenzol 241. ^^H 


DialoTBmid löO. 


Diiiiotbylaiain 41. ^^^H 


DialnrsäiirB 149. 


DimetbylamylbeDzol 264. ^^^H 




DimetbyUuilin 193. ^^^H 


Diaroidobenzol 198. 


Dimothylarsinsäure 65. ^^^H 




Dimethylbenzol 230. ^^^H 


Diamjlamin 171. 


Dimetliylhanistoff 46. ^^H 


Diastaee 139. 302. 


DiiDetbyIbydra,ziii 42. -^^^1 


DiaBOBTnidobenzoeBäure 217. 


DimethylisobQtykarbiiiDl 163. ^^H 




DlmetbylketDn 100. ^^H 


Diazobcnzolnitrat 199. 


DimethylinaloDsänre IS9. ^^H 


DiazoTBrbindangon 199. 


DimetbylQnpbtalin 261. ^^H 


DibeDKykmin 218. 


Dimetbylpboapbin 63. ^^H 


Dibenzylphosphin 218. 
DibromaÜylamin 274. 




Dimctbylpbosplioraäare 67. ^^^H 
Dimctbylpyridin 274, ^^^M 


Dibromanthracentetrabromiil 263. 


Dibrombenzole 184. 


DinitroamidapheDal 187. ^^^M 


DibrombernHteinBänrB 119. 


DiDitrobenzDBsäiiTS 216. ^^^M 




Dinitrobenzol 184. ^^^M 


DibutfraldiD 278. 
—^SicaTbanaphtoeBÜiiro 261. 


Dinittocyanmetbyl 61. ^^^^M 


DinitroDBphtalin 258. ^^^H 


Dinitronaphtol 259. ^^^H 


■Picbloraceton 100. 


Dinitrophdiial 18T. ^^^H 
Dioiindol 247. ^^H 


^pohlorätbcr 76. 


Biahloräthylen 72. 


Dioiyaotbracbinon 263. ^^^^M 
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Dioijnaplitalin 25 B. 

Dioijzimmtsäiire 240. 
Diphensäare 262. 
Diphenyl 183. 
Diphenylätb^len 211. 
DiphenjlamiD 197. 
Diphcnjlbenzol 251. 
DiphenjldioaiboDBänre 262. 
DipbenjlemnethBQ 250. 
DipheDjiKimiiidin 197. 
Diphenylharnstoff 196. 
Diphenjlketon 213. 
Diphenylmethan 208. 
DiplienjlGiilfohEiniEtolF 196. 
DiphenyltoljIniGthaD 238. 
Diflacrj! 111. 
Difltjrol 239. 
DiButfocatbonBÜnre 34. 
DianlpboDaphtaliDsnure 259. 
DiweiDBÜnre 121. 
Dolcit 1S2. 
Durol 241. 
Dynamit 107. 
DyslyBin 298. 



BÜsessig 81. 
Giweias 301. 
Eiweisaaitige Stoffe 299. 
EJtidins&Dre 134. 
Elaylchlorid 71. 
Elastin BOT. 
i^lemiharz 2T3. 
Emetin 2B7, 
Emnlsiii 139. 
Eosin 233. 
Epichlorhydrin 106. 
EniciuBare 169. 
Erythrimäure 293. - 
Erythrit 123. 
ErythritBänre 124. 
Eserin 286. 
Enigatber 82. 
Ewigbilder 81. 
EuBigsäare 60. 

— -Aethyläther 82. 

— -Anhydrid 86. 

— -Benzyllther 210. 

— -Gljcol&ther 87. 

— .Methyläther 170. 



I Ewigdrare-Propyläther 170. 



53. 



Engenol 271. 
Encalyn 142. 
Enphorbinm 273, 
EvenÜDBäare 293. 
ETerneänre 293. 



Farbstoffe 291. 
Feofhelöl 271. 
Fennent 139. 
Pemcyanltalium 53. 
Fern cy an Verbindungen 53. 
Femcyanwaaseratoffeänre 54. 
Ferri eisen c]f an ör 53. 
Ferrocy an eisen 53. 
Ferrocyankalinm 52. 
FeiToejankopfer Ö3. 
FerrocyanverbindnngCQ 51. 
Ferrocyan waas eretoffs " — 
Ferrum citrieum ox% 
Ferrum laeHcum 1& 
Fette 185. 
Fibrine 802. 
Fibrinogen 302. 
Flavopnrpnrin 265, 
Flochtenroth 292. 
Flechtenstoffc 292. 
FteiBchfibrin 303. 
FleiBchmilehsäurB 101 
Fluoranthen 268. 
Flnoren 250. 
Flaorescein 233. 
Fonnamid 44. 
Forroanilid 194. 
Frangulin 265. 
Fran^insänre 265. 
Frachtznolier 140. 
Fnohsin 227 
Falminnrsaiire 61. 
Fumarsäure 124. 
Furforol 270. 
Fasel 78. 
FoselBl 127. 



^^^^^^"^ Begister. 343'^^H 


GähruDg. Milchsäure- UO. 
— soUleiinigB 140. 


Grubengas 14. ^^^H 


GiüDspahn 82. ^^H 


GährungsamTlalkohol 126. 
- -chiorid 127. 


GrüDBpsliQ, destiUirter 82. ^^H 


Gnaiacol 189. ^^H 


— -Jodid 137. 


Gnajakhiirz 2T2. ^^1 


Galbanumhsrz 27S. 


Goanidin 48. ^^^1 


GftUein 234. 


GaaniD 153. ,^^B 


GaUelDcwliydrid 234. 


Gammi 144. .^^H 


SaUenfiirbstoffe 299. 


Gommigntt 273. ^^^H 
GTunmiLarze 272. ^^^^1 


GaUeusteine 208. 


GaUanatoffe 207. 


Gnmmilack 272. ^^^H 


GaUin 234. 


Gammizucker US. ^^^H 


GaUoBBänte 22B. 


Gattapercha 273. ^^^M 


Gentisin 22S. 




Gerbaänren 226. 




Gliadin 303. 


Hämatem 294. ^^H 


Gbbnlin 302. 


Häraatin 303. ^^^M 




HämatoiyliD 294. ^^^H 
Hämoglobin 303. ^^^H 
Hanföl 136. ^^H 


GltttnrBänre 129. 


.GlutBDcaseüL 303. 


:GliiteDfibriii 303. 


Harmalin 287. ^^^H 


Glatin 306. 


Hannia ^^^H 


.GlTceride 133. 


Hanaänre 147. ^^^^1 


■Glycerin 106. 


HamstofF 44. ^^^H 




— Chlornatrimn 45. ^^^H 


GlyoerinaalpetersäureäÜier 107, 






— Qaecksilbernitrat 45. ^^H 


GlyceriuBänie 108. 


— salpetcrsaurer 45. ^^^H 


Glycin 89. 


— geschwefelter 47. ^^H 


Glycocoll S9. 




GljcocholBänre 297. 


Harze 271. ^^H 


Oljcocyamin 154. 


Hefe ^^H 


'Glyeogen 144. 


Hclemn 268. ^^H 


Glfcolacetat 87. 




Glycolchlorhydrin 88. 


HelleboieBin 291. ^^^H 


«lycole 87. 


Helleboretin 291. ^^^H 


Glycalid 80. 


HeUeboriD 291. ^^H 


«lyeolBäure 89. 


HeioimelUthsaiiie 236. ^^H 


'Olycolsäurc-Aethylätlier 88. 


HemipinBäore 281. ^^^^1 


— -amid 89. 


Heptylalkohol 133. ^^H 


— -Chlorid 89. 


Hesperetin 290. ^^^M 


iG jcolylbaniBtoff 151. 
«Gycosan 138. 




Hesperidin 29U. ^^^^1 


GycoBB 138. 


Heiabrombenzol 184. ^^H 


6 ycoside 288. 
Glycyrrhetin 291. 


Heiabydroplitalaäiire 244. ^^^H 
Heiamethylbenzol 242. ^^^1 


Glycyrrhizin 291. 


Heian 15S. ^^M 


Glyoial 89. 


HeiylalkohDl, primärer 130. ^^H 




He](ylalkohDl. secondärer 130. ^^H 


GljoKjlBäore 89. 


HGiytmetbjlcarbinol 163. ^^H 
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Begisto. 



HexylYerbindnngen 130. 
Hippnramid 219. 
Hippnrsänre 219. 
Hipparsftnreäther 219. 
Holzessig 81. 
Holzgeist 21. 
Homologe Reihen 13. 
Honigstein 242. 
Honigsteinsänre 242. 
Hornstoff 306. 
Hyänasäore 167. 
Hydantom 151. 
Hydracrylsäore 103. 
Hydratropasänre 236. 
HydrazinverbindongeD 42. 200. 
Hydrazobenzogsänre 216. 
Hydrazobenzol 199. 
Hydroalizarin 264. 
mdrobenzamid 211. 
HydrobenzoSsänre 244. 
Hydrobenzoin 211. 
Hydroberberin 286. 
Hydrochinon 189. 

— gechlortes 190. 

-— grünes 190. 
Hydrocmnarin 240. 
Hydrocomarsänre 240. 
Hydrokaffeesäure 240. 
Hydromellitbsäure 245. 
Hydrophtalsäure 244. 
Hydropyromellithsänre 245. 
Hydrosorbinsäure 169. 
Hydroterephtalsäore 244. 
Hydroumbellsäure 241. 
Hydroxylbenzol 185. 
Hydrozimmtsänre 236. 
Hydnrilsäure 150. 
Hyocholsäure 298. 
Hyoglycocholsäure 298. 
Hyotaurocholsäore 298. 
Hyoscyamin 285. 
Hypogäasänre 169. 
Hypoxanthin 152. 



Imide 38. 
Imidohamstoff 48. 
Indican 246. 
Indigblan 246. 
Indigblansolfosäiire 246. 



Indigo 245. 
Indigroth 246. 
Indigweiss 247. 
Indol 248. 

Indoxylschwefelsaure 248. 
Inosit 146. 
Inulin 143. 
Inyertzncker 141. 
Isäthionsäure 75. 
Isanthraflavinsaiire 265. 
Isatid 247. 
Isatin 247. 
Isatinsänre 247. 
Isoäpfelsänre 121. 
Isobernsteinsanre 119. 
Isobuttersänre 117. 
Isobntylaldehyd 116. 
Isobntylalkohol 115. 
Isobatylamin 125. 
Isobutylbenzol 241. 
Isobntylchlorid 114. 
Isobutylen 114. 
Isobutyljodid 114. 
Isobutvl Wasserstoff 113. 
Isocrotonsaore 124. 
Isocyanäthyl 96. 
Isocyanallyl 111. 
Isocyanbenzol 201. 
Isocyanmethyl 56. 
Isocyansäure-Aethyläther 96. 
— -Methyläther 58. 
Isocyansaores Kaliiun 57. 
Isodisnlfoearbonsänre 34. 
Isohydrobenzo'ln 211. 
Isomerie 11. 

Isomonosnlfocarbonsäure 34. 
Isophtalsänre 232. 
Isopropylalkohol 99.^ 
Isopropylamin 112. 
Isopropylbenzol 234. 
Isopropylbromid 98. 
Isopropylmethylcarbinol 127. 
Isopropylchlond 98. 
Isopropyldimethylcarbinol 163. 
Isopropylglycol 103. 
Isopropylglycolsäure 103. 
Isopropyljodid 98. 
Isopropylyerbindnngen 97. 
Isopnrporsäure 187. 
Itaconsänre 131. 



Begister. 
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Jalapenharz 272. 

Jalapin 291. 

JalapiDol 291. 

Jervin 285. 

Jod, Bestimmung des 2. 313. 

Jodäthyl 71. 

Jodbenzol 184. 

Jodcyan 54. 

Jodgrün 229. 

Jodkohlenstoff 18. 

Jodmethyl 16. 

Jodoform 18. 

Jadenpech 273. 



Kaffeesäore 240. 
Kakodyl 65. 
Kakodyloxyd 65. 
Kakodylsäure 65. 
Kali aceticum 81. 
Kali tartaricum 122. 
Kalinmacetat 81. 
Kaliomcyanat 57. 
Kalimncyanid 50. 
Kalinmeisencyanür 52. 
Kalium ferroc^anatumßavum 52. 
Kartoffelstärke 143. 
Kautschuk 273: 
Keratin 306. 
Ketone 101. 

Kieselsäure-Methyläther 67. 
Kleber 303. 
Kleesalz 90. 
Kleesäure 90. 
Knallquecksilber 61. 
Knallsäure 61. 
Knallsilber 61. 
Knoblauchöl 112. 
Knochenleim 306. 
Knornelleim 306. 
Kobalticyankalium 54. 
Kohlenhydrate 137. 
Kohlenoxysulfid 33. 
Kohlensäure 32. 
Kohlenstoff, Bestimmung des 2. 

308. 
Kohlenstoffketrachlorid 18. 
Kohlenwasserstoffe 12. 

— gesättigte 13. 155. 

— ungesättigte 13. 157. 



Komensäure 281. 
Kossin 296. 
Kreatin 153. 
Kreatinin 153. 
Kreosol 220. 
Kreosot 221. 
Kresole 208. 
Kresotinsäure 295. 
Krümelzucker 138. 
Krystallin 3Ö2. 
Kümmelöl 271. 
Kumis 142. 
Kupferacetat 82. 
Kyanmethyl 56. 



Iiactamid 105. 
Lactaminsäure 105. 
Lactid 104. 
Lactose 140. 
Lakmus 220. 
Lantho^in 279. 
Laudanm 279. 
Laudanosin 279. 
Laurostearinsäure 134. 
Lecithin 304. 
Le^umin 302. 
Leim 306. 
Leimzucker 89. 
Leinöl 136. 
Leinolsäure 134. 
Lepidin 275. 
Leucin 130. 
Leucinsäure 130. 
Leukanilin 228. 
Leukorosolsäui'e 230. 
Levulosan 141. 
Levulose 140. 
Lichenin 143. 
Ligroin 160. 
Linksweinsäure 123. 
Liquor hoUandicus 71. 
Löffelkrautöl 271. 
Lophin 211. 
Lutidin 274. 
Lycin 286. 



Magnesia citrica 131. 
Magnesia lactica 104. 
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MaenMiommetb;! 66. 
Mueliuinre 124. 
HalotiBinre 105. 
MaJoDylharnbtoft' 151. 
MaltoBe 143. 
MandeiSl 136. 
Mandelsanre 231. 
MaDganicjankaliam G4, 
Manganocyankalinm 54. 
MaoDit 132. 
MaDüitBaorfl 132. 
Maigarinsänrc 167. 
üdutix 272. 
MftaTeln 229. 
3lekonidiD 279. 
3IekoniQ 280. 
MekoDMore 281. 
Melamiii 60. 
MclUDureiisäiire 328. 
Melezitose 142. 
Melilotaättre 240. 
MelisrinBänre 167, 



Mellithsäure 242, 
Melloplianaänre 842. 
"Menthol 268, 
Mercaptan 92. 
Hercaptdde 92. 
3I«8a<!0DEäure 131. 
Mesitjlcn 101. 234. 
JteaitTlBnEäare 235. 
Meaitylojtjd 101. 
MesotalBänre 109. 
?i[eaoiy1^artiHtof 15 
Metaldchjd 78. 
Matas^ol 238, 
Metaverbiudnngen l 
Metaweinsnnre 121. 
MethacrylBäm'e 124. 
Methan 14- 
Metheny Idiphenyldia 
Methyläther 26. 
Methjläthjläther 77. 
MethyläthjUmin 171. 
Methjläthjlbenzol 234. 
McthyläthyleBeigsäare 128. 
Mothyläthylketon 101. 116. 
Jlethjlal 27. 
Methylaldehyd 27. 



194. 



Methylalkohol 21. 
Methylamin 41. 
Methjlamylbeniol 254. 
Methjlanilin 192, 
Methjlarainattura 65. 
Methjlhenzol 204. 
Metbylbromid 15. 
Methjlcarbylamin 58. 
Mcthylohlorid 15. 
Methyl erotoQHäare 129. 
Methylcyanid 55. 
MeChylenbromid 18. 
Methylen Chlorid 16. 
MethyleadienlfoBäiire 36. 
MeÜiylenjodid 16. 
Methylen melhrlat 27. 
Methylglycoooil 153. 
Methylguanidiu 154. 
MethylhamEtoff 46. 
Methyljodid 16. 
Methylmercaptan 33. 
Methylmetnldehyd 27. 
Methylnaphtaliii 260. 
MethylnitrolsBure 60. 
MethyloialBänre 91. 
Methyloxyd 26. 
Mathylphenylkoton 213. 
Methyl phosphin 62*. 
McthylphosphinBäare 62. 
MethylphoBphoniarnjodid 62. 
Methylphosphorsänte 67. 
Methylpropylbenzol 241. 
Mcthylpyridin 274. 
Methyl qneckBllber S6. 
Mothylquecksilberjodid 68. 
MethylBohwefelsänre 26. 66. 
Methybenföl 59. 
MethylaüiconsänriJ 64. 
Methylsulfaldehyd 33. 
MethyUalfet pnm. 26. 
— , secand. 26. 
Methykulfhydrat 33. 
MethylsnlfoD 36. 
Methylaulfc säure 36. 
Methyloramin 154. 
Meäiylarethan 44. 
Methylviolatt 228. 
Methylwasserstoff 14. 
Methylianthogen säure 34. 
MethylKinkjoffid 66. 





^^^^^^ 34^^^ 




MilehBänte 103. 


KaphUlidin 261. ^^1 




UUcbsänreäther lOs. 


NaphUdin 255. ^^H 




Milobaaoreanlijdrid 104. 


NaphtaliDdiehlorid 257. ^^M 




Milchsäure Salze 104. 






MUchznclccr 141. 


NaphtaliDgelb 259. ^^H 




Mirbanöl 184. 






Mohnöl 13B. 


Naphtalintetraoblorid 257. ^^H 




Molecül, Beatimmung des 4. 3U. 


Naplitalintetrahydrar 257. ^^H 




Molecolarformel 4. 


NaphtalintetrasQlfoEäuie 259. ^^H 




Monaeetin 107. 


Napbtaznrm UGO. ^^H 




Monöbrombenzol 193. 


Naphtenalkohol 261. ^^M 




MonobrombernEteiDsänre 119. 


Naphtocbinon 260. ^^^M 










Monobromnaphtaün 258. 


Naphtol 259. ^^^M 






Narccin ^^H 




Mouochlorather 76. 


Nairotis 280, ^^^H 




Monoohloiäthjlen 72. 


Natrinmacotat 82. ^^H 




' Monochloräthylenchlorid 71. 


NatriamacetüBsigätber S4. ^^^H 




■ MonocMotäthylidenchlorid 71. 






MonochlorbeozogGäure 215. 


Natriamnitroiucthan 60. ^^^H 




Monochlorbenzol 1B2. 


Natriampbenylat 186. ^^H 




MonochlorbenzylcUorid 207. 


Natrum aceticam 83. ^^^^1 






Nelbenäl 271. ^^^H 






NellenBäore 271. ^^^^1 






NeoriD 95. 304. ^^^H 




Mon;ohloniaphtalin 257. 


Nicotia ^^H 




UoDocUontaphtaUntetracbloiid 


Nicotinaänre 278. ^^^H 




257. 


Nitrile 39. ^^^H 




Monochlornitroplienol 187. 


Nitroäthan 96. ^^^H 










MoDOchlorphenjlchloroform 205. 


Nitrobenzol 184. ^^^1 




Monoehlortolttöl 206. 


NiCrocelluloBD 145. ^^H 






NitrocblDroform SO. ^^H 




Mononitrophenol 1S6. 


NitrococcuBsäare 295. ^^^H 




MonoreBorcinuhtalein 234. 


NitrDcyanmethjl 61. ^^H 
NitrDd:Q]cit 132. ^^^M 




NitroSrj'thrit 123. ^^H 




-Morphin 279. 


NilTofonn 61. ^^H 




iTfnoedin 303. 


Nitroglycerin 107. ^^^H 




IMacin 307. 


NitrokobleDEtaff 61. ^^^H 




jMnreiid ISO. 


Nitromannit 132. ^^^H 




^oieiidprobe 148. 


Nitramethan 60. ^^^H 




MjcoBe 142. 


Nitronaphtalin 258. ^^^H 




■MyoMH 303. 
JftTiBtinHäure 134. 
l^ronsänte 290. 


Nitrophenal 186. ^^H 




NitToptussidnatnam 54. ^^^| 








Myrrhe 273. 


Nitrosamin 42. ^^^H 
NitrOBOOiiDdol 248. ^^H 
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Begbter. 



Nitrotoluol 208. 
Nitroverbindangen 40. 
Nitro Weinsäure 121. 
Nonylalkohol 163. 



Obstessig 81. 
Octylalkohol 133. 
Oelbildendes Gas 69. 
Oele, ätherische 268. 
— fette 135. 
Oelsäore 134. 
Oelsüss 106. 
Oenanthaldehyd 133. 
Oenanthol 133. 
Oenanthylalkohol 133. 
Oenanthylsäore 133. 
Olein 135. 

Oleum terehinthinae 269. 
OUvenöl 136. 
Opiansäore 281. 
Opium 279. 
Orce'in 220. 
Orcin 220. 
Orseille 220. 
Orsellinsäure 292. 
Orsellsäure 292. 
Orthoameisensäure 28. 
Orthoameisensäoreäther 31. 
Orthokohlensäareäther 32. 
Orthoverbindungen 180. 
Ostruthin 297. 
Oxäthylschwefelsäore 75. 
Oxalanthin 151. 
Oxalsäure 90. 
Oxalsäureäthyläther 91. 
Oxalsäure-Methyläther 91. 
Oxalsäure Salze 90. 
Oxalursäure 151. 
Oxalylhamstoff 151. 
Oxamid 91. 
Oxaminsäure 91. 
OxazobenzoSsäuren 216. 
Oxindol 248. 
OxybenzoSsänre 223. 
Oxybuttersäuren 118. 
Oxychrysazin 265. 
Oxyneurin 95. 305. 
Oxysalicylsäure 225. 
Oxyzimmtsäure 239. 



Palmitin 135. 
Palmitinsäure 135. 
Palmöl 136. 
Pancreatin 302. 
Papaverin 279. 
Parabansäure 151. 
Paraconsäure 131. 
Paracyan 60. 
Paraffin 159. 
Paraconiin 277. 
Paraglobulin 302. 
Paralbumin 302. 
Paraldehyd 78. 
Päramylum 144. 
Paroxybenzaldehyd 224. 
Paraoxybenzogsäure 224. 
Paraoxysalicylsäure 225. 
ParaverbinduDgen 180. 
Paraxylylsäure 235. 
Parvolin 274. 
Pectinstoflfö 146. 
Pelargonsäure 133. 
Pentaäthylrosanilin 229. 
Pentabrombenzol 184. 
Pentachloraceton 100. 
Pentachloräthan 72. 
Pentachlorbenzol 183. 
Pentachlorbenzalchlorid 205. 
Pentachlorbenzylchlorid 205. 
Pentachlornaphtalin 260. 
Pentachlortoluol 205. 
Pentamethyläthol 163. 
Pentamethylrosanilin 229. 
Peptone 300. 
Perchloraceton 100. 
Perchloräthan 72. 
Perchloräther 76. 
Perchlorbenzol 183. 
Perchlorchrysochinon 266. 
Perchlomaphtalin 257. 
Perchlorphenol 186. 
Pergamentpapier 145. 
Persulfocyansäure 58. 
Perubalsam 272. 
Petersilienöl 271. 
Petroleum 159. 
Petroleumäther 160. 
Peucedanin 297. 
Pfefferminzcampher 268. 
Pflanzenalbumin 301. 



Pflanzt 
Pflanzenfaser 144. 
Pflanzenfibrin 301. 
Pflanzenschleim 145. 
Püaster 35 
Phenanthren 262. 
Phenetol 187 
Phenol 185. 
Phenoläthylather 181. 
PhenoldiBulfußäare 88. 
Phenolphtalein 233. 
Fhenolplitalin 233. 
Phenalphtalideün 233. 
Phenolphtalidin 233. 
Phenolmethyläther 187. 
Phenolaolfhydrat 188. 
PhenolaulfoBänre 188. 
PhenolaulfoGaiires Zink 188. 
Phenose 244. 
Plienylacetylen 239. 
Phenyläther 188. 
Phenyläthjlen 238. 
Phenylallylalkoliol 237. 
PhenylamidoBaeigsäure 211. 
Phenylclilorofoim 205. 
Phenylenaldeliydin 198. 
PbeDylcndiamin 193. 
PhenykBeigsüure 231. 
PhenylglyDoMore 231, 
Pheiiylglj-osylsänre 232, 
Pbenylliarnatoff 196. 
Phenylphosphin 202. 
Pheaylsenfü! 197. 
PheDylfiulfohaniEtoff 195. 
Phlorotin 290. 
Phloridzin 290, 
Phloroglucin 190. 
Pboron 101. 
Phosgen 82. 
PtosplieDjlohlorid 202. 
Phoaphenytigo Säuro 202. 
Phosphenylojy Chlorid 202. 
PhosphflDylBäure 202. 
Phosphenyltetrachlorid 202. 
Phosphine 61. 

PhoBphor, Bestiminiing dea 2. 313. 
PhoBphordimethyl 63. 
PhoBphorBänre-Methyläther 67. 
PfatalBäore 232, 
PhtalsäaiGanhydrid 232. 



PhyaoBtigmin 286. 
Picen 266. 
Picolin 274. 
Picrotoiin 296. 
Pikramin 187. 
FikranuDESore 187. 
Pikrinsäare 187. 
Pikrinsaaies Ealium 187. 
Pikroürythrin 293. 
PimelinBäure 170. 
PinnkoUne 102. 
PinakulyUlkohol 163. 
Pjnit 132. 
Piperidin 296. 
Piperin 286. 
Piperinaäore 286. 
Plumbtim aceÜBum 82. 
JPlamincm mbaeetieum 82, 
Polychroit 294. 
Polyglycerioe 1U8. 
Polyglycole 88. 
Polyglycolaänren 99. 
PolymeriBation 27. 327. 
PrelmitBäure 242. 
Propan 97. 
Propionitril 96. 
PropioDsäure 102. 
Propionsäare-Aethyläther 170. 

— -Metiymther 170. 
PropionBänreanliydrid 102. 
Propionylchlorid 102. 
Propyläthylcarbinol 163. 
Propylaldohyd 99. 
Propylalfcnhol 98. 
Propylarain 112. 
PropylbcQZol 234. 
Propylbromid 98. 
Propylchlorid 98. 
Ptopyldiäthylcarbinol 163. 
Propyldimethylcarbinoi 163. 
Propylen 97. 
Propyleachlorid 98. 
Propylencyanid 129. 
Propylglycol 103. 
Propylglycolsäure 103. 
Propyljodid 98. 
Propylmothylcarbinol 127. 
Propyl Verbindungen 97. 
Propyl Wasserstoff 97. 
Proteide 303. 
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Proteinstoffe 299. 
Protocatechusäure 225. 
Protopin 279. 
Pseadobatylchlorid 113. 
Pseadobatylen 115. 
Psendocumol 234. 
Pseadoharnsänre 150. 
Pseudomorphin 279. 
Pseadotolmdin 227. 
Ptyalin 302. 
Purpurin 264. 
PuTpuroxanthin 265. 
Purpursäure 150. 
Purpursulfosäure 246. 
Pyren 266. 
Pyridin 274. 
Pyridincarbonsaure 278. 
Pyridindicarbonsäure 282. 
Pyridintricarbonsäure 282. 
Pyrochinon 266. 
Pyrogallol 190. 
Pyrogallussäure 190. 
Pyromekonsäure 281. 
Pyromellithsäure 242. 
Pyroterebinsäure 169. 
Pyroxylin 145. 
Pyrrol 275. 
Pyrrolroth 275. 

Q^uassiin 296. 
Quecksilberdiäthyl 95. 
Quecksilberdimethyl 66. 
Quecksilbermet hyljodid 66. 
Quecksilberdiphenyl 202. 
Quercetin 290. 
Quercetinsäure 290. 
Quercit 132. 
Quercitrin 290. 
Quintan 155. 

Rechtsweinsäure 123. 
Beduction des Benzolkerns 243. 
Besorcin 189. 

Besorcinphtalemanhydrid 233. 
Beten 266. 

Bhodanammonium 58. 
Bhodankalium 58. 
BhodanwasserstofPsäure 58. 
Bhoeadin 279. 
Bhoeagenin 279. 



Bicinusöl 136. 
Bicinusölsäure 134. 
Boccellsäure 170. 
Bohrzucker 141. 
Bömisch Kümmelöl 271. 
Bosanilin 227. 
Bosenöl 271. 
Bosolsäure 230. 
Buberythrinsäure 264. 
Buficoccin 295. 
Bufigallussäure 265. 
Bufiopin 265. 



Saecharum 141. 
Saccharum lactis 141. 
Säurechloride 30. 85. 
Salicin 289. 
Salicylaldehyd 222. 
Salicylalkohol 222. 
Salicylamid 223. 
Salicylige Säure 222. 
Salicylimid 223. 
Salicylsäure 222. 
Salicylsäure- Anhydrid 223. 
Saligenin 222. 
SaUretin 222. 

Salpetersäure- Aethyläther 75. 
Salpetersäur e-Diazobenzo@säure 

217. 
Salpetersäure-Biazobenzol 199. 
Salpetersäure-Glycerinäther 107. 
Salpetersäure-Methyläther 67. 
Salpetrigsäure-Aethyläther 75. 
Santalin 294. 
Santonin 295. 
Santoninsäure 295. 
Santoninsaures Natrium 295. 
Sapogenin 291. 
Saponin 291. 
Sarkin 152. 
Sarkosin 153. 

Sauerstoff, Bestimmung des 2. 
Schellack 272. 
Schiessbaumwolle 145. 
Schlagende Wetter 15. 
Schleimharze 272. 
Schleimsäure 132. 
Schleimstoff 307. 
Schleimzucker 140. 



^^^^" B«giater. 35 1^^^ 


lehnULlz 13B. 


SacclnrlBäare 118. ^^^| 
Solfaldehyd 93. ^^H 


Bhwefel, BeBtimniTing des 2. StS. 


Ehwefeläther 70. 




Bchwefeläthjl 93. 


Snlfobenzamid 218. ^^H 




ätüfobenz^minsäure 218. ^^^^| 


äehwefelkoUenBtoiF 33. 


üulfobeozld 18S. ^^^H 


Sulfobenzoesäure 217. ^^^^| 


ohwetalmetbyl 33. 


Salfobenzoylbichlorid 217. ^^^H 


chwefelBäure-Methjläther 26. 67. 


Snlfobenzoylchlorid 217. ^^H 


ebadnsäure 170. 


Salfocarbamid 47. ^^^H 


eideufibrin 307. 


SalfocarbamiDBäm'e 47. ^^^H 


eifen 135. 


Snlfocarbanil 197. ^^^H 






enföl 111. 


SDlfDcarbauilid 196. ^^^H 


enfaie 59. 


SnlfocarboDYhlilorld 35. ^^^H 


eram 302. 


aberacBtat 82. 


SalfocTauaUyl 113. ^^^H 


iüciummetliyl 66. 




lilicoesBigEäote 6(. 


Snlfocyankalmm 58. ^^^^H 


linapiD 2Se. 




inapiiiBBiire 26«. 


SulfooyaDEäare-Aetbylätlier 96. ^^^H 


inapolin 112. 
inhalin »5. 


SulfocyaDBäore-MetliTlätheT 59. ^^H 


milaoin 297. 


SalfokohleaGätire 3G. ^^H 


olaDidin 287. 


oianin 287. 


Sampfgas 14. ^^^H 


oibin 146. 


Synaptose 139. ^^H 
SyntbetiBcbe Metbodeo zur Er- ^^H 


parteln 279. 


iirilas aefheri* «itron 76. 


kennung der CoDBtitutioD der ^^^H 




Körper 321. ^^H 


■AHiui -dAi 78. 




ärkeinelil 112. 




teorin 136. 


Tal^ ^^H 


teariDsäure 135. 


Tanuin 226. ^^H 




Tartaros 122. ^^H 


ÜotcBtoir, Bcstimmang des 2. 311. 


Tartara» ttatronalus 122. ^^^^H 


hüben 211. 


Tartarus stihiattis 122. ^^^1 


dnkasant 273. 






Tartrousänre 109. ^^^H 


lycbnin 283. 


TartroplLtalBiiare 245. ^^^H 


^phninsäwa 189. 


bjTOcin 239. 


TaoiiD 75. ^^^^H 


Btyrol 238. 


Tanrocholaänre 298. ^^^H 


Styrylaniin 237. 


TcrebinBäure 270. ^^^H 


Styrylchlorid 237. 
SaberinBfturo 170. 


TerepbtaMare 232. ^^^H 


Terpentin 269. ^^^^| 


w SnbatitQtion 6. 


Terpentinöl 269. ^^^H 


Lfinecinamid 119. 


Terpin 270. ^^^1 


BBuccinimid 119. 


Tertiärea Butylchlorid 114. ^^^| 
~ BntylJDilid 114. ^^H 


^nocinjlchlorid 119. 
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Tetrabrombenzol 184. 
Tetrabromflaoresce'lD 233. 
Tetrabromnaphtalin 258. ' 
Tetrachloraceton 100. 
Tetrachlorätber 76. 
Tetrachloräthylen 72. 
Tetrachlorbenzole 183. 
Tetrachlorbenzalchlorid 205. 
Tetrachlorbenzjlchlorid 205. 
Tetrachlorchinon 190. 
Tetrachlornaphtalin 257. 
Tetrachlorphenylchloroform 205. 
Tetrachlortoluol 205. 
Teträthylammoniamiodid 94. 
Teträthylammoninmhydrat 94. 
Teträthylhamstoff 46. 
Tetrabromfluoresceün 283. 
Tetrahydrophtalfiänre 244. 
Tetramethylammonimniodid 42. 
Tetramethylammoniomhydrat 42. 
TetramethylarsonimDiodid 65. 
Tetramethylarsoniomhydrat 65. 
Tetramethylbenzol 241. 
Tetramethylphosphoniumjodid 63. 
Tetramethylphosphonmnüiydrat63. 
Tetramethylp^oin 274. 
Tetramethylailicium 66. 
Tetramethylstiboniumjodid 65. 
Tetramethylstiboniamhydrat 65. 
Tetranitronaphtalin 258. 
Tetraphenol 276. 
Tetrol 276. 
Thebain 279. 
Thebenin 279. 
Theobromin 152. 
Thiacetsänre 94. 
Thiacetsäureanhydrid 94. 
Thialdin 78. 
Thiosinamin 112. 
Thymen 271. 
Thymianöl 271. 
Thymol 242. 
Tiglinsäure 129. 
Tolubalsam 272. 
Tolnidin 227. 
Toluol 204. 
Tolylalkohol 230. 
Toluylsäure 231. 
Tranbensäure 122. 
Traubenzucker 138. 



Trehalose 142. 
Triacetamid 86. 
Triacetin 107. 
Triäthylamin 94. 
Triäthylarsin 95. 
Triäthylcarbinol 163. 
Triäthylendiamin 94. 
Triäthylenglycol 88. 
Triäthylhamstoff 46. 
Triäthylphosphin 95. 
Triäthylphosphinoxyd 95. 
Triäthylstibin 95. 
Triäthylsulfinjodid 93. 
Triamidobenzol 198. 
Triamidonaphtalin 261. 
Triamidophenol 187. 
Triamylamin 171. 
i Tribenzylamin 218. 
Tribenzylphosphin 218. 
Tribrombenzol 184. 
Tribromnaphtalin 258. 
Tricarballylsäure 110. 
Trichloraceton 100. 
Trichloräthylen 72. 
Trichlorbenzalchlorid 205. 
Trichlorbenzole 183. 
Trichlorbenzylchlorid 205. 
Trichlorchinon 190. 
Trichloressigsäure 86. 
Trichlorhydrin 107. 
Trichlorhydrotoluchinon 221. 
Trichlomaphtalin 257. 
Trichlorphenol 186. 
Trichlorphenose 244. 
Trichlorphenylchloroform 205. 
Trichlortoluchinon 221. 
Trichlortoluol 207. 
TrimeUithsäure 236. 
Trimesinsäure 235. 
Trimethylamin 41. 
Trimethylarsin 64. 
Trimethylbenzol 234. 
Trimethylbismuthin 65. 
Trimethylcarbinol 115. 
Trimethylessigsäure 128. 
Trimethyloxäthylammoniumchlorid 

95. 
Trimethylphosphin 63. 
Trimethylpyriain 274. 
Trimethylstibin 65. 
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Trimethylstibinjodid 65. 
Trinitrobenzoäsäure 216. 
Triijitrocyanmethyl 61. 
Trinitronaphtalin 258. 
Trinitrophenol 187. 
Trinitroresorcin 189. 
Trioxynaphtalin 260. 
Triphenylamin 197. 
Triphenylguanidin 197. 
Triphenylmethan 234. 
TripheDylrosaniliD 229. 
TrlsulfocarboDsäure 34. 
Tropasäure 285. 
Trojjin 285. 
Tunicin 145. 
Tyrosin 300. 



Umbelliferon 241. 
Uramil 150. 
ürethaiie 44. 
üroxansäure 148. 
Usniosäare 293. 
Üvitinsäure 235. 



Valeraldehyd, gewöhnlicher 127. 

— normaler 127. 
Yaleriansäxire, gewöhnliche 128. 

— normale 127. 
Valeriansanre Salze 128. 
Vanillin 225. 
Veratrin 285. 
Veratromsänre 225. 
Verbrennung 2. 
Vitellin 304. 
Vnlpinsäore 293. 



Urachs 134. 
Walrath 134. 



Wasserstoff, Bestimmung des 

308. 
Weihrauch 278. 
Weinessig 81. 
Weing-eist 73. 
Weinsäure 121. 
Weinsäureanhydrid 121. 
Weinsaure Salze 122. 
Weinstein 122. 
Weizenstärke 148. 
Wermuthöl 271. 



Xanthin 152. 

Xanthogensaures Kalium 34. 
Xylidin 233. 
Xylidinsäure 235. 
Xyloidin 143. 
Xylol 230. 
Xylylsäure 235. 



Zimmtäther 237. 
Zimmtaldehyd 237. 
Zimmtalkohol 237. 
Zinmitchlorid 237. 
Zimmtöl 237. 
Zimmtsäure 237. 
Zimmtsäure-Benzyläther 239. 
Zimmtsäureanhydrid 238. 
Zimmtsäure-Zimmtäther 239. 
Zincum aceücum 82. 

— lomticum 104. 

— stdfophenylicttm 188. 

— voäsrianicum 128. 
Zinkacetat 82. 
Zinkäthyl 95. 
Zinkmethyl 66. 
Zinntetramethyl 66. 
Zuckersäure 132. 
Zuokeryanillinsäure 289. 



Pinuer, Organ. Chemie. 5. Aafl. 
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